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Aus den Forschungen der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften. 


Fiinfundzwanzig Jahre Borchemie-Forschung. 
Von ALFRED Srock!, Berlin-Dahlem. 


Vom tiickischen Mercurius zum Aufgeben der 
chemischen Laboratoriumstätigkeit gezwungen, 
mußte ich die Untersuchungen über die Borwasser- 
stoffe abschließen, die mich seit 25 Jahren beschäf- 
tigt hatten. Es sei der Anlaß, auf diesen Teil mei- 
ner wissenschaftlichen Arbeit einen Rückblick in 
Gestalt einer Übersicht über unsere Veröffent- 
lichungen? zu werfen. Aus der Fülle der Einzel- 
heiten kann natürlich nur das Wesentlichste er- 
wähnt werden. 

Unsere Untersuchungen wurden von der Frage 
veranlaßt, ob die Chemie des Bors, das im System 
der Elemente einer der Nachbarn des chemisch 
ungeheuer vielseitigen Kohlenstoffs ist, wirklich so 
eintönig sei, wie sie sich vor unseren Arbeiten dar- 
stellte. Sie beschränkte sich auf Borsäure, Borate, 
einige Halogenverbindungen u. dgl. Als Ausgangs- 
punkt der Arbeit wählte ich die Borwasserstoffe, 
von denen man damals sehr wenig und, wie sich 
zeigte, nur Falsches wußte. Aus den ersten tasten- 
den Versuchen entwickelte sich eine Jahrzehnte 
umfassende, mühevolle Forschungstätigkeit. Voll 
Dankbarkeit nenne ich die treuen Mitarbeiter, 
deren Hingabe und Geschick die Durchführung der 
schwierigen Untersuchungen ermöglichten: Kurr 
FRIEDERICI, FRITZ KURZEN, ERNST Kuss, HANS 
LAUDENKLOS, HANS MARTINI, CARL MASSENEZ f, 
WALTER MATHING, AUGUST NICKLAS, ERICH PoH- 
LAND, Orro PRIESS f, WOLFHART SIECKE, CARL 
SOMIESKI f, WALTHER SÜTTERLIN, EGON WIBERG, 
RAIMUND WIERL f. 

I. „Borwasserstoffe‘“ (1912). Überblick über 
die älteren Arbeiten von JonEs und TayLor, Sa- 
BATIER, RAMSAY und HATFIELD. Darstellung eines 
borhydridhaltigen, hauptsächlich aus H, bestehen- 
den ,,Rohgases‘‘ aus Magnesiumborid und Salz- 
säure. Systematische Versuche über die Darstel- 
lung des Mg-Borids aus Mg und B,O, und über 
dessen Zersetzung mit der Säure; beste, doch abso- 
lut sehr geringe Borhydridausbeute bei Einwerfen 
des Borids in die erwärmte Säure. Vorversuche 
über die Aufarbeitung des Rohgases durch Aus- 
frieren mit flüssiger Luft und Fraktionieren. 
Wesentlichste Bestandteile des Rohgases neben 
H,:SiH,, CO,, Si,H, ein bei Zimmertemperatur 

1 Auswärtiges wissenschaftliches Mitglied des Kai- 
ser Wilhelm-Instituts für Chemie. 

? Sie erschienen größtenteils in den Ber. dtsch. chem. 
Ges.; vgl. das kürzlich von E.WiBERG ebendort 
[69, 2839 (1936)] veröffentlichte, 118 Nummern um- 
fassende Verzeichnis der ‚‚Borwasserstoffliteratur‘“. 
Wir bezeichnen die Abhandlungen auch hier mit den 
römischen Ziffern I-XXV. 
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siedendes Borhydrid B,H,, ein höher siedendes 
(BgHy,?), noch weniger flüchtige B- und Si-Hy- 
dride. Trennung der Stoffe durch fraktionierte 
Destillation. Analyse der Fraktionen durch Wärme- 
zersetzung, Verpuffen mit O,, Hydrolyse mit H,O, 
Lauge usw. Isolierung des B,H,, in ziemlicher 
Reinheit; Nachweis der Einheitlichkeit, Gasdichte- 
bestimmung, Feststellung der Eigenschaften und 
verschiedener Reaktionen: ‚„Hypoborat‘“-Bildung 
mit Lauge, Anlagerung von NH,, Reaktion mit 
Alkohol. Vorläufige Untersuchung des ersichtlich 
noch uneinheitlichen B,H,,(?). Schwierigkeiten 
wegen der Unbeständigkeit der Borhydride, ihrer 
Empfindlichkeit gegenüber H,O und dem Hahn- 
fett, der Umständlichkeit ihrer Trennung von da- 
mals noch unbekannten, ihnen physikalisch und 
chemisch sehr ähnlichen Siliciumhydriden, deren 
Mitbildung wegen des Si-Gehaltes des Mg nicht 
zu vermeiden war. 

Schon diese erste Arbeit zeigte, daß die Bor- 
chemie ganz anders aussah, als man angenommen 
hatte, und daß sie einen ungeahnten Reichtum an 
Verbindungen und Reaktionen aufwies. 

II. „Ein neuer Borwasserstoff, B,H,“ (1913). 
Beim Erwärmen zerfällt B,H,, in H,, weniger 
flüchtige Borhydride und B,H,. Erste Begegnung 
mit diesem einfachsten Borwasserstoff. Wegen 
seiner Leichtflüchtigkeit und verhältnismäßig gro- 
Ben Beständigkeit ist er ziemlich leicht rein zu er- 
halten. Untersuchung seiner physikalischen und 
chemischen Eigenschaften. H,O bewirkt sofortige 
Hydrolyse zu H, und H,BO,. 

III. ‚Feste Borwasserstoffe; zur Kenntnis des 
B,H, (1913). Eingehendere Untersuchung des 
B,;H,, insbesondere der Wärmezersetzung, bei der 
neben H, eine größere Zahl fester Hydride auftritt, 
darunter das sublimierbare, schön kristallisierende, 
recht beständige B,)H,,. Die weiteren beim Zer- 
fall des B,H, gebildeten nichtflüchtigen Produkte 
enthalten farblose und gelbe Hydride, die sich 
durch ihre CS,-Löslichkeit und ihr Verhalten gegen- 
über H,O unterscheiden und zum Teil trennen 
lassen. 

Die Fortsetzung der Arbeiten wurde durch die 
erwähnten experimentellen Schwierigkeiten um so 
empfindlicher gehemmt, als vielfach nur winzige 
Substanzmengen zur Verfügung standen. Wir ar- 
beiteten daher ein Hochvakuumverfahren aus, das 
in der Folgezeit vervollkommnet und auch bei 
anderen Untersuchungen, z. B. über flüchtige or- 
ganische Verbindungen, vielfach mit Vorteil be- 
nutzt wurde. Die Stoffe kommen dabei nur mit 
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Glas und Quecksilber in Berührung!. Die erforder- 
liche Apparatur ist allerdings umständlich, die 
Handhabung der Stoffe darin aber einfach und 
äußerst übersichtlich. Ohne dieses Verfahren hät- 
ten sich unsere Arbeiten überhaupt nicht durch- 
führen lassen. Die Ergebnisse lesen sich sehr viel 
leichter, als wie sie erhalten wurden! Ein Nachteil 
der Apparatur ist, daß dabei viel mit Quecksilber 
gearbeitet werden muß und die Gefahr der chroni- 
schen Hg-Vergiftung besteht, der meine Mitarbei- 
ter und ich anheimfielen, als wir noch ohne be- 
sondere Vorsichtsmaßregeln arbeiteten. Unsere 
bösen Erfahrungen veranlaßten mich, mich mit der 
chronischen Hg-Vergiftung, der Bestimmung und 
Verbreitung kleinster Hg-Mengen usw. eingehend 
zu befassen?. 

IV. „Aus gasförmigen Borwasserstoffen und 
Basen entstehende Hypoborate‘ (1914). Ver- 
besserte Vorschrift für die Darstellung des B,H5.- 
Nähere Untersuchung der Einwirkung von wässe- 
rigem und festem Alkali auf B,H,, und B,H,. Iso- 
lierung des kristallinischen Salzes KOBH, [später 
als K,(B,H,(OH),) erkannt] und Untersuchung 
seiner merkwürdigen Reaktionen, z. B. Abdestil- 
lieren von metallischem K beim Erhitzen, Bildung 
von schwarzem Ni,B mit Ni-Salz-Lösung. Erstes 
Betreten des Gebietes der niedrigen Boroxyde, 
Unterborsäuren, Hypoborate. 

V. „Die Einwirkung von Chlor und Brom auf 
B,H, und B,,H,4. Die Wertigkeit des Bors“ (1914). 
Die Halogene wirken substituierend. Uberwiegende 
Produkte der Bromierung des B,H, sind BBr, und 
B,H,;Br, nicht mittelbromierte Verbindungen. 
B,H,Br wird isoliert und untersucht; es dispro- 


1 Unsere Veröffentlichungen: 1. Uber die experi- 
mentelle Behandlung kleiner Mengen flüchtiger Stoffe. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 154 (1914). — 2. Schmelz- 
punktsbestimmungen bei tiefen Temperaturen. Ber. 
dtsch. chem. Ges: 50, 156 (1916). — 3. Fettfreie Ventile 
für Arbeiten mit Gasen. Z. Elektrochem. 23, 33 (1917). 
— 4. Selbsttätige Quecksilberluftpumpe. Z. Elektro- 
chem 23, 35 (1917). 5. Über die experimentelle Be- 
handlung kleiner Mengen flüchtiger Stoffe. II. Ber. 
dtsch. chem. Ges. 50, 989 (1917). — 6. III. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 51, 983 (1918). — 7. IV. Ber. dtsch. chem. 
Ges. 53, 751 (1920). — 8. (Mit F. HENNING u. E. Kuss) 
Dampfdrucktafeln für Temperaturbestimmungen zwi- 
schen +25° und 185°. Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 
119 (1921). — 9. Dampfdruck-Thermometer. Z. Elektro- 
chem. 29, 354 (1923). 10. (Mit E. PouLann) Tensi- 
metrische Molekulargewichts-Bestimmungen mit flüssi- 
gem Ammoniak als Lösungsmittel. Ber. dtsch. chem. 


Ges. 58, 657 (1925). 11. Fettfreies Glasventil mit 
porösen Glasplatten. Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2058 
(1925). — 12. (Mit G. Rirrer) Gasdichtebestimmungen 
mit der Schwebewaage. Z. physik. Chem. 119, 333 
(1926). Vgl. hierzu E. LEHRER u. E. Kuss, Eine ver- 


besserte Gasdichtewaage mit elektromagnetischer MeB- 
einrichtung. Z. physik. Chem. A 163, 73 (1933). — 
13. Über ein regulierbares fettfreies Ventil. Z. Elektro- 
chem. 39, 256 (1933). 

® Ausführlicher Bericht: Die chronische Quecksilber- 
und Amalgamvergiftung. Arch. Gewerbepath. 7, 388 
(1936). 


Stock: Fünfundzwanzig Jahre Borchemie-Forschung. 


Die Natur- 
wissenschaften 


portioniert schon bei Zimmertemperatur schnell in 
B,H, und BBr,. Noch rascher geht B,H,Cl in B,H, 
und BCl, über. 

Für die weitere Erforschung der Borhydride 
erwies es sich als unumgänglich, zunächst die höhe- 
ren Siliciumhydride (genauer kannte man nur SiH,, 
oberflächlich Si,H,) kennenzulernen, die jenen bei- 
gemengt waren. Die nächsten Jahre widmeten wir 
daher der Untersuchung der Si-Hydride und ihrer 
Reaktionen. Die Früchte dieser meist mit CARL 
SoMIESKI durchgeführten Arbeiten! waren eine 
Reihe neuer flüchtiger Si-Verbindungen wie Si,H,, 
S4H,., SiH;Cl, SiH,Cl,, SiH,(CH;), (SiH;),0O, 
(SIH,);N und der Einblick in einen an die orga- 
nische Chemie erinnernden Teil der Si-Chemie. In 
der Natur kann das Si allerdings wegen seiner über- 
wiegenden O-Affinität und der Polymerisations- 
neigung des SiO, nur in der starren Form der Kie- 
selsäure und der Silikate auftreten?. 

Nach der durch den Krieg verzögerten Erledi- 
gung dieser Zwischenaufgabe kehrten wir zur Bor- 
chemie zurück, wobei uns die bei den Si-Hydriden 
gewonnene experimentelle Erfahrung und die Ver- 
vollkommnung der Vakuumapparatur zustatten 
kamen. Die Zerlegung der Substanzgemische er- 
folgte nicht mehr durch fraktionierte Destillation, 
sondern durch die viel wirksamere fraktionierte 
Kondensation. Die Genauigkeit der Temperatur- 
messungen und Konstantenbestimmungen stieg 
durch die Anwendung der Dampfdruckthermo- 
meter. 

VI. „Die einfachsten Borhydride‘ (1923). Neue 
Beobachtungen über die Darstellung und Zerset- 
zung des Magnesiumborids; motorisch betriebene 
Vorrichtung zum gleichmäßigen Einwerfen des 
Borids in die Säure. Verbesserte Aufarbeitung des 
Rohgases. Erweiterte Untersuchung des B,H,o 
und B,H,. Auffindung und Untersuchung der 
neuen Hydride B,H, und B,H,, (dessen Gemisch 
mit weiteren B- und mit Si-Hydriden zuerst als 
B;H,, angesehen worden war). Entstehung eines 
festen gelben Hydrids beim Aufbewahren von 
Untersuchung der Wärmezersetzung der 
verschiedenen Hydride, des Verhaltens gegenüber 
Na-Amalgam (Salzbildung), NH, (salzartige An- 
lagerungsprodukte), C,H, (zum Teil explosive Kon- 
densationsverbindungen). 

VII. ,,Pentaborhydride“ (1924). Auffindung 
von B,H,, in lange autbewahrtem B,H,. Verwen- 
dung der Gas-Schwebewaage für die Gasdichte- 
bestimmung mit sehr kleinen Gasmengen. 

VIII. „Zur Kenntnis des B,H, und des B,H,ı“ 
(1926). Isolierung und Untersuchung einer etwas 
größeren Menge B;H,,. Aus B,H, und Na-Amal- 
gam entsteht Na,(B,H,), mit NH, B,H,(NHs)o. 

Im folgenden sind die einfachsten Borwasser- 
stoffe zusammengestellt: 


1 Zusammenfassende Darstellung: Z. Elektrochem. 
32, 341 (1926). 

2 Vgl. Der Triumph des Kohlenstoffs. Naturwiss. 13, 
1000 (1925). 
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| BH. | BH» | BH 

| 
Siedepunkt : | — 93° | + 18° _ 
O°-Tension . . . . | _ | 388 mm | 66 mm 
Schmelzpunkt — 166° | — 120° — 47° 
Beständigkeit groß klein groß 
Siedepunkt .... etwa 210° 
O°-Tension 57mm 7mm 
Schmelzpunkt . —129° —65° 99,5° 
Bestandigkeit ‚sehrklein | klein | sehr groß 


, Monoboran“ oder ‚Triboran“ trat niemals auf. 
Die seltsamen Formeln schienen der Strukturerklä- 
rung zu spotten. An Versuchen zu einer solchen 
fehlte es allerdings nicht. Die Theorien schossen 
wie Pilze aus der Erde. Wir selbst sahen unsere 
weitere Aufgabe darin, zunächst durch genaue, 
quantitative Untersuchung charakteristischer Re- 
aktionen und auch mit physikalischen Verfahren 
zuverlässige experimentelle Grundlagen für theore- 
tische Vorstellungen zu schaffen. Mit Recht 
meinte ein amerikanischer Forscher, die Bor- 
hydride seien die schärfste Prüfung für eine Va- 
lenz- und Bindungstheorie. 

IX. ,,B,N,;H, (1926). Es entsteht beim Er- 
hitzen von B,H, (NH3,), oder der NH,-Verbindun- 
gen anderer B-Hydride als auffallend beständige, 
bei 53° siedende Substanz. Die Dampfdichte 
stimmt genau auf die Formel. Die Reaktionen 
sprechen für die benzolähnliche Struktur 


BH—NH 
NHZ >BH . 
"BH—NH 
X. „BsH,J. Synthese des (1926). 


B,H,J, aus B,H, und HJ erhalten, liefert beim 
Schütteln mit Na-Amalgam bei tiefer Temperatur 
in erheblicher Ausbeute B,H,). Dieses der WURTZ- 
schen Reaktion entsprechende Ergebnis zeigt, daß 
B,H,, die Struktur B,H, - B,H, hat. 

XI. ,,Strukturformeln der Borhydride“ (1926). 
Für die Borane werden ,, KettenformelIn“ angenom- 
men. Sie gliedern sich in die beiden Reihen BnHy44 
(BzH,, B;Hg, BgHyo, Bio.) und (BIH,o 
B,H,,); diese zeigt niedrigere Schmelzpunkte und 
kleinere Beständigkeit. Die röntgenoptische (H. 
MARK und E. POHLAND) und ultrarot-spektro- 
skopische Untersuchung (G. Laskı) des B,H, er- 
gab größere Ähnlichkeit mit Kohlenwasserstoffen 
als mit Siliciumwasserstoffen. 

XII. „Zur Kenntnis des B,yH,4‘‘ (1928). Ein- 
gehendere chemische und physikalische Unter- 
suchung. 

XIII. „Über die Borwasserstoff-Darstellung“‘ 
(1930). Aus technischen Boriden (Ferrobor, Man- 
ganbor usw.) lassen sich die Hydride in brauch- 
baren Mengen nicht gewinnen. Berylliumborid 
liefert ähnliche Ausbeuten wie Magnesiumborid, 
und zwar, wenn aus reinem Beryllium hergestellt, 
sofort frei von Si-Hydriden, 
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XIV. „Zur Kenntnis des B,H,9 (1930). Ge- 
nauere Untersuchung der Reaktionen des B,Hyy 
mit HCl, Na-Amalgam und NH,. Beim Zersetzen 
des Magnesiumborids mit Phosphorsäure statt mit 
Salzsäure (von B. D. STEELE und J. E. Mırıs emp- 
fohlen) verdoppelt sich die Borhydridausbeute. 

XV. „Elektrolyse der Lösung von B,H, in 
NH,“ (1931). Der Verlauf beweist die Salznatur 
des B,H,(NH;3):- 

XVI. „Die Konstitution des B,N,H,“ (1931). 
Elektronenbeugungsversuche bestätigen die ben- 
zolartige Ringformel. 

XVII. ,,Elektrolysen der Lösungen von Bor- 
hydriden in flüssigem Ammoniak“ (1932). Quan- 
titative Versuche klären die Vorgänge. B,H, ist 
eine zweibasische Säure, B,H,(NH;), deren Am- 
moniumsalz: B,H,(NH,),. Das Salz gibt bei der 
Elektrolyse primär das Kation NH,, das in NH, 
und H, übergeht, und das Anion B,H,, das mit 
NH, auf zweierlei Art reagiert: a) B,H, + NH, 
= B,H,(NH,), Wiederholung des Vorganges führt 
zu B,H,(NH3), b) 3B,H, + 2NH, = 3B,H, + Nog. 
Endprodukt der Elektrolyse ist B,H,(NH;3),, das 
sich größtenteils in das innere Salz B,H,(NH,3)s 
umlagert und in dieser Form nicht mehr leitet. 
Die Elektrolyse des B,H,., läßt sich bis zur Bildung 
von B,(NH;3), treiben. Im B,,H,, kann fast aller 
Wasserstoff durch NH, ersetzt werden. 

Während wir bis dahin auf dem Gebiet der 
Borwasserstoffe allein waren, erschien 1931 auch 
der Chicagoer Forscher H. J. SCHLESINGER auf 
dem Plan. Auf der von uns geschaffenen Grund- 
lage und mit derselben Arbeitsweise beteiligte 
er sich von nun an mit seinen Mitarbeitern 
A. B. Bure, L. Horwitz und A. O. WALKER am 
Ausbau der Borwasserstoffchemie durch Unter- 
suchungen über die Darstellung einzelner Hydride, 
die Alkylabkömmlinge des B,H, und deren Reak- 
tionen mit NH, u. a. m. Wichtig war die Auf- 
findung einer neuen Gewinnung des B,H,: Einwir- 
kung der elektrischen Entladung auf ein strömen- 
des Gemisch von H, und BCl,-Dampf, wobei 
B,H,Cl entsteht, das, wie wir schon früher beob- 
achtet hatten, sofort unter Bildung von B,H, zer- 
fallt. Damit ist dieses einfachste Boran ohne den 
Umweg über Mg-Borid und B,H,, zugänglich ge- 
worden. 

XVIII. „Zur Darstellung des B,H, aus Bor- 
chlorid und Wasserstoff“ (1934). Quantitative 
Untersuchung verschiedener bei der B,H,-Dar- 
stellung nach SCHLESINGER und Bure mitspielen- 
der Reaktionen und Gleichgewichte. 

XIX. „Darstellung von B,H, aus Bortribro- 
mid und Wasserstoff‘ (1934). Vorteilhafter als mit 
BCl, läßt sich B,H, durch Hochspannungszerset- 
zung eines strömenden Gemisches von H, und 
BBr,-Dampf gewinnen. 

XX. „Diborankalium K,(B,H,) (1935). Das 
für die Theorie der B,H,-Struktur bedeutungsvolle 
Salz wird durch Schütteln von B,H, und reinstem 
K-Amalgam im Vakuum, durch Abgießen und Ab- 
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destillieren des überschüssigen Hg in reiner Form 
isoliert. Sein Verhalten beim Erhitzen, seine Reak- 
tion mit HBr (ein Teil des B,H, wird wieder frei), 
seine Hydrolyse werden quantitativ untersucht. 
Hierbei tritt als erste Stufe K,(B,H,(OH),) auf, 
das mit dem früher aus B,H, und Kalilauge erhal- 
tenen „KOBH,“ identisch ist. Die Röntgenunter- 
suchung der Salze (E. SCHWARZ v. BERGKAMPF) 
bestätigt die chemischen Befunde. Bei der ma- 
gnetochemischen Prüfung (L.und W. KLEMmM) er- 
weisen sich die Salze als diamagnetisch. 

XXI. „Zur Kenntnis der Kaliumverbindungen 
des B,H,) und des B;H,“ (1935). Isolierung und 
Untersuchung von K,(B,H,9), Darstellung von 
K,(B;H,). 

XXI. „Die Überführung des Diborans B,H, 
in andere flüchtige Borhydride“ (1936). Aus dem 
jetzt leichter zugänglichen B,H, werden durch 
Erhitzen in einer Strömungsapparatur je nach den 
Versuchsbedingungen (Temperatur, Druck, Hg- 
Katalysator) B,H,, B;H,, B4H,. in brauchbaren 
Ausbeuten gewonnen, B,H,, ist besser durch kur- 
zes Erwärmen von B,H,, mit H, (SCHLESINGER 
und Burg) zu erhalten. Damit sind jetzt auch die 
anderen einfachsten Borwasserstoffe ohne den um- 
ständlichen Weg über die Zersetzung des Ma- 
gnesiumborids darzustellen. 

XXIII. „Die Überführung des Diborans B,H, 
in das feste Borhydrid (BH),‘‘ (1936). Die Ein- 
wirkung der dunklen elektrischen Entladung auf 
strömendes B,H, unter vermindertem Druck ergibt 
(bei Zumischung von Ar quantitativ) festes, gelbes 
(BH), eine sich dem (CH), (Cupren), (SiH,), 
(Polysilen) usw. anreihende Substanz von charak- 
teristischen Reaktionen. 

XXIV. „Zur Kenntnis der Boransalze“ (1936). 
Außer den schon genannten Salzen werden Na, 
(B,H,), Ca(B;H,), Na,(B,H,.) untersucht und 
die Debye-Scherrer-Diagramme miteinander ver- 
glichen. 


XXV. ‚Der Parachor des Diborans BH," 
(1936). Die Bestimmung ergibt den (von der WI- 


BERGschen B,H,-Formel geforderten) Wert 122. 
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Die vor 25 Jahren begonnenen Untersuchungen 
haben sich zu einer befriedigenden Abrundung 
bringen lassen, ehe ich sie abbrechen mußte. Es 
wurde ein weitreichender Überblick über das neue 
Gebiet der Borchemie gewonnen. Er zeigt, daß es 
in der Vielseitigkeit der Verbindungs- und Reak- 
tionsmöglichkeiten durchaus an die Kohlenstoff- 
chemie erinnert. Allerdings beschränkt es sich auf 
das Laboratorium. In der Natur kann das Bor, 
ähnlich dem Si, nur als Borsäure und Borat vor- 
kommen. Zweifellos ließe sich die Borchemie bei 
genügendem Aufwand an Zeit und Mitteln noch 
sehr ausbauen. Man wird sich auf dasjenige be- 
schränken müssen, was in irgendeiner Hinsicht 
besondere Bedeutung hat, d.h., weil eine praktische 
Verwertung vorläufig nicht abzusehen ist, auf das 
für die Theorie Wichtige. Mein ehemaliger Mit- 
arbeiter E. WIBERG erstattete vor kurzem einen 
von mir angeregten, sehr übersichtlichen Bericht 
über die Auswirkung unserer Arbeiten auf die 
Theorie}. 

Von den vielen Ansichten über die Boran- 
struktur (über 60 Veröffentlichungen!) wird die 
von WIBERG selbst stammende den chemischen 
und physikalischen Tatsachen am vollkommensten 


- + 
gerecht. Sie spricht dem B,H, die Struktur BHH, 


+ 
= BHH, zu. Fiir das Bor sind dabei die dem 
Periodischen System entsprechende Héchstwertig- 
keit 5 und die Höchstkoordinationszahl 4 ange- 
nommen. Zwei der 6 H-Atome unterscheiden sich 
in ihrer Bindung von den übrigen 4, indem sie 
ionogen (in der inneren Sphäre der B-Atome) ge- 
bunden sind. Sie bedingen die saure Natur des 
Diborans. Die Formel erklärt auch die ungesät- 
tigte Natur des B,H, (Anlagerung von Alkali- 
metall). In seiner Elektronenanordnung entspricht 
B,H, dem C,H, dem es auch in physikalischer 
Beziehung weitgehend gleicht. 

1 Über den heutigen Stand des Borwasserstoff- 
Strukturproblems. Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2816 bis 
2842 (1936). Dort findet sich auch die theoretische 
Deutung der Entstehung der Borwasserstoffe aus dem 
Magnesiumborid. 


Experimentelle Bestimmung der Größe der magnetischen Elementargebiete von 
Nickel und Eisen. 
Gerichtete Koagulation von Aerosolen II (1). 


Von D. BEISCHER und A. WINKEL, Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie.) 


Die Hypothese der magnetischen Elementargebiete. 

Während die Erscheinungen des Dia- und Para- 
magnetismus fast ausschließlich aus dem magne- 
tischen Verhalten der Finzelatome erklärt werden 
können, sind die auffallenden Erscheinungen bei 
ferromagnetischen Stoffen (große, feldabhängige 
Werte der Permeabilität, Auftreten von Hysteresis- 
erscheinungen und einer Curietemperatur) nur zu 
verstehen, wenn man die gegenseitigen Wechsel- 


wirkungen zwischen benachbarten Atomen be- 
rücksichtigt. Es gibt keine ,,ferromagnetischen‘‘ 
Atome, sondern die ferromagnetischen Erschei- 
nungen treten erst bei einer Vielheit von Atomen 
in bestimmter geometrischer Anordnung auf. 


In der klassischen Theorie des Ferromagnetismus, 
die besonders durch P. Weıss entwickelt wurde, 
nimmt man an, daß durch die Wechselbeziehungen 
zwischen den Atomen die Momente der Einzel- 
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atome von kleinen Bezirken (Elementargebiete) 
gleichgerichtet werden. Die Momente der so ent- 
stehenden Elementarmagnete heben sich jedoch 
durch ihre willkürliche Richtung in einem Kristall 
gegenseitig auf, so daß dieser bei Abwesenheit 
eines äußeren Feldes kein magnetisches Moment 
zeigt. Die Art der Wechselwirkung zwischen den 
Atomen einer ferromagnetischen Substanz konnte 
von W. HEISENBERG (2) als eine starke Koppelung 
(Austauschkoppelung) zwischen den Spins verständ- 
lich gemacht werden. Durch die Annahme einer ma- 
gnetischen Koppelung zwischen den Spinmomenten 
untereinander und den Spin- und Bahnmomenten 
konnte F. BrocH (3) die von Weiss hypothetisch 
angenommene Ausbildung von Elementarbezirken 
homogener Magnetisierung erklären. Über die 
Größe und Gestalt dieser Bezirke läßt sich jedoch 
nach dieser Theorie bisher nur wenig aussagen. 
Für die Aneinanderlagerung der Einzelgebiete ist 
aus energetischen Gründen eine längliche Gestalt 
wahrscheinlich. AKULOv (4) spricht von ,,faden- 
förmigen‘ Bezirken. R. BECKER (5) schließt aus 
dem Zusammenhang zwischen Koerzitivkraft und 
innerer Spannung auf eine Größe von 100 bis 
1000 Atomabständen. 


Aggregation von Nickel- und Eisenaerosolen. 
Versuche unterhalb des Curie-Punktes. 

Da die angegebenen Größen in das ultra- 
mikroskopische Gebiet fallen, haben wir versucht, 
die Arbeitsmethoden der Aerosoluntersuchung (6) 
zu einer Klärung der Frage nach der Größe der 
Elementarmagnete heranzuziehen. Wir unter- 
suchten zu diesem Zweck das Verhalten von 
Nickel- und Eisennebeln, die durch thermische 
Zersetzung von Nickeltetracarbonyl bzw. Eisen- 
pentacarbonyl in Stickstoff hergestellt wurden. 
Die Wahl der Carbonyle als Ausgangsmaterial hat 
den Vorteil, daß man bei relativ niederer Tempera- 
tur die Metallaerosole durch Kondensation aus der 
Gasphase herstellen kann. 

Ein gut gereinigter Stickstoffstrom (2 1/Stunde) 
wurde bei bestimmter Temperatur mit Carbonyl ge- 
sättigt und dann mit einem auf 150° vorgeheizten 
Stickstoffstrom (40 1/Stunde) vermischt. Es entsteht 
sofort bei der Mischung das Aerosol, das in ein Sedi- 
mentationsgefäß von 11 Inhalt geblasen wird. Die 
Strömungsmethode hat dabei den Vorzug, daß das ent- 
stehende Aerosol nur kurze Zeit (etwa !/, Sekunde) der 
höheren Temperatur ausgesetzt ist. Die untersuchten 
Nebel hatten meist eine Konzentration von 0,1 bisı mg/l. 

Ein Sediment aus einem Nickelaerosol zeigt 
Fig. 1. Die Teilchen bestehen aus langen Ketten, 
die aus vielen Einzelgliedern zusammengesetzt 
sind. Die Fäden sind ungefähr o,ı mm lang und 
0,5 u dick. Nach einiger Zeit verschlingen sie sich 
zu kleinen Flocken und Bündeln. In Fig. 2 und 3 
sind Sedimente aus einem älteren Eisennebel ab- 
gebildet. Die Fäden aus Eisen sind länger und 
feiner als diejenigen aus Nickel. 

Eine Aggregation, die zu solchen kettenförmi- 
gen Gebilden führt, ist bei Aerosolen außergewöhn- 
lich. In der Regel entstehen bei der Aggregation 
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mehr oder weniger kugelförmige Gebilde, da jede 
Möglichkeit der Aneinanderlagerung gleich wahr- 
scheinlich ist. Wir haben bisher eine Ketten- 
bildung nur beobachtet, wenn während der 


Fig. 1. Sediment aus einem unterhalb der Curie-Tempe- 
ratur hergestellten Nickelaerosol (Vergr. 300fach). 


Fig. 2. Sediment aus einem unterhalb der Curie-Tempe- 
ratur ‚hergestellten älteren Hisenaerosol mit Flocken- 
bildung (Vergr. 180fach), 


Fig. 3. Sediment aus einem unterhalb der Curie-Tempe- 
ratur hergestellten älteren Eisenaerosol mit Strang- 
bildung (Vergr. 300fach). 


Aggregation richtende Kräfte wirkten. So konnten 
wir zeigen (1), daß bei einer pyroelektrischen Sub- 
stanz bei der Abkühlung von der Kondensations- 
temperatur auf Zimmertemperatur kleine elek- 
trische Dipole entstehen, die durch gegenseitige 
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elektrostatische Anziehung bei der Aggregation 
ähnliche Ketten bilden, wie sie Fig. 1 zeigt. Als 
richtende Kraft bei den Nickel- und Eisenaerosolen 
kommt nur ein magnetisches Moment in Betracht, 
wobei es zunächst für den Mechanismus der 
Aggregation gleichgültig ist, wie dieses entsteht. 
Die folgenden Versuche werden zeigen, daß sich 
sehr wahrscheinlich bei der Kondensation des 
Nickel- oder Eisendampfes, der zunächst bei der 
Zersetzung der Carbonyle entsteht, kleine Magnete 
von der Größenordnung der spontan gesättigten 
Elementargebiete bilden und daß durch gegen- 
seitige Anziehung dieser Teilchen die beobachteten 
Ketten entstehen. Eine Stütze für diese An- 
schauung ist außer der gerichteten Anordnung 
der Teilchen die sehr große Aggregationsgeschwin- 
digkeit. Die Ketten bilden sich in Bruchteilen 
einer Sekunde, während bei Nebeln aus anderen 
Stoffen zur Erreichung eines vergleichbaren Teil- 
chengewichts eine Aggregationsdauer von vielen 
Stunden erforderlich ist. 


Versuche oberhalb des Curie-Punktes. 

Wenn die angegebene Erklärung für den 
Aggregationsmechanismus richtig ist, darf bei 
Temperaturen oberhalb des Curie-Punktes keine 
Kettenbildung eintreten, da hier die großen 
ferromagnetischen Momente von Eisen und Nickel 
verschwinden. Die Durchführung der Versuche 
macht experimentelle Schwierigkeiten, da die 
Curie-Temperatur von Nickel (360°) und von 
Eisen (770°) weit über der Zersetzungstemperatur 
der Carbonyle (100—150°) liegt. Es tritt daher 
leicht Aggregation unter Kettenbildung ein, ehe 
der Metalldampf die Curie-Temperatur erreicht 
hat. Für diese Versuche hat sich eine Anordnung 
bewährt, bei der wir eine kleine Menge flüssiges 
Carbonyl (so !/jooo CCM) in einer einseitig offenen 


Fig. 4. Ein Sediment aus einem oberhalb des Curie- 
Punktes hergestellten Nickelaerosol zeigt keine Ketten- 
bildung (Vergr. 300fach). 


Quarzkapillare durch eine Gasschleuse in ein mit 
Stickstoff gefiilltes QuarzgefaB von 35 ccm Inhalt, 
das auf die Versuchstemperatur vorgeheizt war, 
einwarfen. Die Sedimentation des Nebels erfolgte 
bei der Temperatur der Herstellung. Fig. 4 zeigt 
ein Sediment eines Nickelaerosols, das oberhalb 
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des Curie-Punktes bei 400° hergestellt wurde. 
Man sieht nur noch vereinzelte, ganz kurze Ketten 
neben einer großen Zahl regelloser, nahezu kugeli- 
ger Haufen. Bei noch höherer Temperatur hört 
die Kettenbildung vollkommen auf. Dasselbe Er- 
gebnis erhielten wir bei oberhalb des Curie-Punktes 
hergestellten Eisennebeln. Bei Temperaturen zwi- 
schen 800 und 900° treten nur noch kugelförmige 
Aggregate auf, während unter dem Curie-Punkt 
sofort die früher gezeigten geordneten Aggregate 
erhalten werden. Diese Versuche sind ein direkter 
Beweis für unsere Annahme einer durch magne- 
tische Kräfte gerichteten Aggregation. 


Größenbestimmung der Elementargebiete. 

Die Größe der kleinsten Teilchen, aus denen 
die Metallfäden zusammengesetzt sind, läßt sich 
unter dem Mikroskop nicht bestimmen, da die 
beobachteten Kettenglieder bereits eine Zusam- 
menlagerung von kleineren Kristallen sein können. 
Wir haben daher die von P. SCHERRER zuerst 
angegebene und von M. v. LAUE (7) und von 
R. Brit (8) erweiterte Methode zur Bestimmung 
der Größe ultramikroskopischer Kristallite an- 
gewandt. Aus der Verbreiterung der Interferen- 
zen im Debye-Scherrer-Diagramm können bei 
Kristalliten unter 10°°cm Durchmesser Schlüsse 
auf deren Größe und Gestalt gezogen werden. 
Fig. 5 zeigt im Diagramm und den entsprechenden 
Photometerkurven die breiten Linien für die Kri- 
stallite eines Nickelaerosols im Vergleich mit einer 
entsprechenden Aufnahme eines grobkristallinen 
Nickelpulvers. Aus einer Reihe von Aufnahmen 
haben wir gefunden, daß die kleinsten Teilchen, 
aus denen die Nickelfäden bestehen, eine prisma- 
tische Gestalt haben. Die Grundfläche des Pris- 
mas ist, kubisch indiziert, die ııı-Fläche. Sie 
hat eine Ausdehnung von ungefähr 35 x 60 Ä 
(11 x 17 Atomabstände). Die Länge der Prismen 
ist 210 A (60 Atomabstände)!. Die lange Achse 
der Kristallite hat dieselbe kristallographische 
Richtung wie die von Honpa und Kaya (9) bei 
Nickel bestimmte Richtung der leichtesten Magne- 
tisierbarkeit. Die aus der Dampfphase primär 
gebildeten Kristallite haben die Größenordnung und 
Gestalt der in der Weiss-Heisenbergschen Theorie 
des Ferromagnetismus angenommenen Elementar- 
gebiete, und wir dürfen sie im vorliegenden Fall 
wohl direkt mit denselben identifizieren?. 

In dem raschen, gerichteten Aggregations- 
verlauf sehen wir, wie oben beschrieben, eine Aus- 

1 Die Gestalt der Eisenkristallite wird später im 
Zusammenhang mit Untersuchungen über Oxydations- 
vorgänge an der Kristallitoberfläche angegeben. Ohne 
Berücksichtigung der Gestalt haben die Eisenkristallite 
eine mittlere Größe von 70 A (25 Atomabstände) (8). 

® Die für die Primärteilchen oben angegebenen 
Größen dürfen nicht als starre Maße für die magne- 
tischen Elementargebiete von Nickel und Eisen auf- 
gefaßt werden. Es ist anzunehmen, daß die Elementar- 
magnete mit ansteigender Temperatur kleiner werden, 
und daß sie bei homogener Magnetisierung eines 
größeren Kristallits auch anwachsen können, 
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GRAUE und RIEHL: 


wirkung der gegenseitigen Anziehung dieser Ele- 


mentarmagnete. Wahrscheinlich sind 2 Stufen 
der Aggregation zu unterscheiden. Zunächst 


werden durch Parallel- und Hintereinanderlage- 
rung der Elementarmagnete mit großer Geschwin- 
digkeit Teilchen von der Größe 10°° bis 107* cm 


b © 


Fig. 5. Debye-Scherrer-Diagramm mit Photometer- 

kurve fiir ein Nickelsediment mit der Kristallitgröße 

200 X 50 X 35 A (a) im Vergleich mit den entsprechenden 
Diagrammen für grobkristallines Nickelpulver (b). 


‘gebildet. Diese tragen noch freie Momente und 
lagern sich zu den in den Sedimenten beobachteten 
Ketten zusammen. 


Spontane Magnetisierung der Elementargebiete. 
Wenn die Aggregation unter dem Einfluß des 
magnetischen Erdfeldes erfolgt, kann in den 
Primärteilchen durch dieses Feld ein magnetisches 


Ein neues Verfahren 


zur Untersuchung der Porenstruktur usw. 
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Moment induziert werden, das zu denselben 
gerichteten Aggregaten führen würde, wie wir 
sie beobachtet haben. Um zu beweisen, daß 
das Moment der Elementargebiete spontan, d. h. 
ohne jede äußere Feldwirkung auftritt, haben wir 
versucht, das Erdfeld während der Bildung und 
Aggregation der Aerosole möglichst auszuschließen. 
Wir konnten jedoch bisher in dem Versuchsgefäß 
seine Stärke nur auf 4/;99, Oersted verringern. Ein 
solches Feld würde für eine erzwungene Magneti- 
sierung der Teilchen wahrscheinlich hinreichen. Die 
Tatsache, daß unter diesen Umständen noch eine 
geordnete Aggregation auftritt, kann daher noch 
nicht als endgültiger Beweis für das spontane 
Auftreten des Moments in den Elementargebieten, 
wie es von der Theorie des Ferromagnetismus ge- 
fordert wird, angesehen werden. 


Verhalten der Aerosolteilchen im Magnetjeld. 


Im Ultramikroskop sieht man die Teilchen 
eines Nickel- oder Eisennebels als perlschnur- 
ähnliche Reihen von leuchtenden Punkten, die 
sich bei der Brownschen Bewegung in mannig- 
facher Art krümmen und biegen. Legt man ein 
schwaches magnetisches Feld von ungefähr 3 Oer- 
sted an die Versuchszelle an, so richten sich die 
Fäden sofort mit ihrer Längsachse in die Feld- 
richtung aus. Beim Umpolen des Feldes drehen sie 
sich um 180°, Der Widerstand gegen eine Um- 
magnetisierung ist also größer, als die zu einer 
mechanischen Drehung des Teilchens im Gas er- 
forderliche Kraft. Leider sind quantitative 
Messungen der Drehgeschwindigkeit der Teilchen 
durch die Brownsche Bewegung sehr erschwert. 
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Ein neues Verfahren zur Untersuchung der Porenstruktur und des spezifischen 
Volumens amorpher und kristalliner Stoffe. 
Von G. GRAUE und N. RIEHL, Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 


Die Oberfläche eines festen Körpers ist der Ort, 
an dem einsetzende Reaktionen sich entwickeln 
und an dem ihre Richtung gesteuert wird. Deshalb 
bemüht sich die Forschung schon seit längerer 
Zeit, den Aufbau von Oberflächen und die durch 
die Art ihres Aufbaus bedingten Kräfte kennen- 
zulernen, um daraus insbesondere für katalytische 
Vorgänge Folgerungen zu ziehen. 

Es ist bekannt, daß die Wirksamkeit eines 
Katalysators weitgehend durch seine Herstellung 


und Vorbehandlung beeinflußt wird. Worauf 
dieser Einfluß im einzelnen beruht, ist bisher noch 
nicht geklärt, doch ist wohl sicher, daß in vielen 
Fällen die Art der inneren Aufteilung, also die 
Zahl und die Größe der Poren, eine entscheidende 
Rolle spielen. 

Die Porenstruktur eines festen Körpers kann 
recht verschieden sein. Es können einmal grobe, 
makroskopische Poren vorliegen, die leicht zu- 
gänglich sind. Die innere Aufteilung kann aber 
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auch durch extrem feine, amikroskopische Poren 
sogar atomarer Dimensionen verursacht werden. 
Welcher von diesen beiden Fallen jeweils vorliegt 
oder überwiegt, läßt sich nicht voraussagen. 

Die experimentelle Prüfung dieser Frage stößt 
aber auf große Schwierigkeiten. Wohl ist es in letzter 
Zeit möglich geworden, die Oberfläche kristalliner 
Körper durch elektronenoptische Methoden zu 
untersuchen, doch ist es bisher nicht möglich, 
gerade an hochdispersen Stoffen, die eine große 
innere Oberfläche haben, auf diesem Wege zum 
Ziele zu kommen. Ein leistungsfähiges Verfahren, 
in diesem Fall gewisse Einblicke zu erhalten, ist 
neben der röntgenographischen Untersuchung die 
von O. HAHN entwickelte Emaniermethode (1). Sie 
besteht im Prinzip darin, daß man in den zu unter- 
suchenden Körper ein radioaktives Element ein- 
baut, das bei seinem Zerfall gasförmige Emanation 
erzeugt. Sind Poren oder Risse vorhanden, so kann 
diese mehr oder weniger vollständig durch Dif- 
fusion aus dem Inneren entweichen, und zwar um 
so mehr, je zahlreicher und größer die Poren sind. 
Der Prozentsatz der entweichenden Emanation läßt 
also Rückschlüsse auf die innere Zerklüftung zu. 

Der Anwendungsbereich dieser Emaniermethode 
ist aber leider beschränkt, da man genötigt ist, die 
radioaktive Substanz, die die Emanation erzeugt, 
in den zu untersuchenden Körper einzubauen. 
Hinzu kommt noch, daß die radioaktive Substanz 
innerhalb des zu untersuchenden Stoffes unbedingt 
gleichmäßig verteilt sein muß, da sonst das 
Emaniervermögen nicht den wahren Anteil der 
Atome ergibt, die an der inneren und äußeren Ober- 
fläche liegen, so daß bei unregelmäßiger Verteilung 
ein falsches Bild über die Größe bzw. die Zugäng- 
lichkeit der Oberfläche entsteht. Aus diesen 
Gründen ist die Emaniermethode den Anforde- 
rungen der Praxis nur in besonderen Fällen ge- 
wachsen, da man mit ihr ja nur Substanzen unter- 
suchen kann, die speziell für die Untersuchung 
hergestellt sind. 

Wir wollen indes feststellen, wieweit die Poren 
und Risse einer beliebigen Substanz zugänglich 
sind, d. h. wieweit sie als ‚innere Oberfläche‘ in 
irgendeiner Weise an Reaktionen teilnehmen 
können. Zur Lösung dieser Frage ist nun die 
Emanation ganz besonders geeignet. Zunächst 
zeigt sie als Edelgas keine Sekundärreaktionen. 


Außerdem sind ihre Atome klein, werden also 
auch in sehr enge Zwischenräume eindringen 
können. Vor allen Dingen aber müssen wir bei 


Untersuchung des Porenvolumens mit außer- 
ordentlich geringen, schwer meßbaren Effekten 
rechnen. Die Emanation, die wir dabei benutzen 
wollen, ist aber als radioaktive Substanz noch in 
extrem kleinen Mengen leicht nachzuweisen. 

Um die Untersuchung der Porenstruktur 
fester Stoffe mit Hilfe der Emanation ohne die 
Einschränkungen möglich zu machen, die für die 
Emaniermethode von HAHN gelten, haben wir es 
daher unternommen, ein geeignetes Verfahren aus- 
zuarbeiten. Der Weg, den wir beschritten, besteht 
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darin, daß wir in das massive Gerüst der zu unter- 
suchenden Substanz nicht von vornherein ein 
radioaktives Element einbauen, sondern daß wir 
das Edelgas Emanation von außen hineinwandern 
lassen und dann feststellen, welche Menge der 
Emanation einzudringen vermag. Bei diesem Ver- 
fahren ist man vollkommen unabhängig davon, 
ob ein Radium- oder Thoriumisotop in das Gerüst 
des Präparates gleichmäßig eingebaut werden 
kann. Man braucht sogar bei der Herstellung des 
Präparates überhaupt keine chemischen Maß- 
nahmen zu treffen, die eine künftige radioaktive 
Untersuchung ermöglichen sollen, sondern man 
kann jedes gerade in Frage kommende Präparat 
der Untersuchung unterziehen, ohne irgend etwas 
an seinen Eigenschaften zu ändern. Es ist also 
auch möglich, technisch wichtige Katalysatoren 
auf diese Weise zu untersuchen, um festzustellen, 
wieweit ihre Eigenschaften von dem Maß und der 
Art der Oberflächenzerklüftung abhängen. 


Untersuchung der Porenstruktur von Zinksulfid. 

Wir haben unsere Untersuchungen in Zusam- 
menhang mit einer anderen Problemstellung am 
Zinksulfid begonnen. Es ist bekannt, daß das spezi- 
fische Volumen (nach den normalen pyknometri- 
schen Methoden bestimmt) bei gefälltem Zink- 
sulfid größer ist als bei kristallisiertem, d. h. also, 
daß das gefällte Zinksulfid sperriger gebaut ist 
als das kristalline. Wie hat man sich nun diese 
Sperrigkeit des gefällten Zinksulfids vorzustellen ? 
Liegen die Dinge etwa so, daß die Zn- und S-Atome 
an und für sich etwa ebenso dicht beieinander- 
liegen wie beim kristallinen ZnS, nur mit dem 
Unterschied, daß das gefällte von groben Rissen 
und Hohlräumen durchzogen ist? Oder liegen die 
Verhältnisse so, daß solche nicht oder nur in ge- 
ringem Umfang vorliegen, daß aber die mangelhaft 
geordnete oder regellose Atmomanordnung von 
Poren atomarer Abmessungen durchsetzt ist? 
Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Mög- 
lichkeiten ist nach unserer Methode möglich, die 
damit der Röntgenmethode zur Seite tritt. 

Wir denken uns das gefällte Zinksulfid in 
einem bestimmten Raum bekannter Ausdehnung, 
etwa in einem Pyknometer, untergebracht. Nun- 
mehr beladen wir dieses Pyknometer mit der gas- 
förmigen Emanation. Kennen wir die Konzen- 
tration der Emanation in der Luft, so können wir 
feststellen, wieviel freien Raum das ZnS innerhalb 
des Pyknometers für die Emanation übriggelassen 
hat. Wir können also auf diese Weise den wahren 
Raumbedarf des ZnS, d. h. sein wahres spezifisches 
Volumen, messen. Die Methode ist somit ähnlich 
einer gewöhnlichen Bestimmung des spezifischen 
Gewichts nach der Pyknometermethode. Der 


Unterschied ist nur der, daß man bisher eine 
Flüssigkeit benutzte, um den noch verbleibenden 
freien Raum zu bestimmen, wir bedienen uns aber 
eines Gases, nämlich der Emanation, und zwar 
eines Gases von relativ geringem Moleküldurch- 
messer. Die Emanation wird also auch in diejenigen 
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Poren einzudringen vermögen, deren Größe schon in 
atomaren Dimensionen liegt. In die größeren Poren, 
die man schon als makroskopisch bezeichnen kann, 
wird sie erst recht eindringen. Bestimmen wir 
also das spezifische Volumen einer Substanz, die 
gar keine Poren oder aber nur grobe Poren ent- 
hält, in üblicher Weise mit einer Flüssigkeit und 
außerdem mit Emanation, so werden wir das 
gleiche Ergebnis erhalten. Dagegen müssen sich 
in dem Augenblick Unterschiede ergeben, wo die 
Poren so klein werden, daß es der Flüssigkeit 
nicht mehr möglich ist, in diese einzudringen. 


Das ‚spezifische Volumen“ von Zinksulfiden. 
Wir bestimmten zunächst das spezifische 
Volumen eines bei 1200° geglühten kristallinen 
Zinksulfids in üblicher Weise mit Xylol und er- 
hielten den Wert 0,242. Für bei 60° gefälltes und 
bei 100° getrocknetes Zinksulfid erhielten wir nach 
der gleichen Methode den Wert 0,264. Dann nahmen 
wir die Bestimmungen nach der neuen radioaktiven 
Methode vor. Hierbei begegneten wir zunächst 
großen Schwierigkeiten experimenteller Natur!. 
Die Hauptschwierigkeit, die zu beachten war, 
ist die Adsorption von Emanation an der Ober- 
fläche und an den Porenwänden des zu unter- 
suchenden Praparates. Denn wenn man durch 
Bestimmung der eingewanderten Gas- bzw. Emana- 
tionsmenge die Größe der makroskopischen und 
atomaren Poren beobachten will, so muß jegliche 
Verdichtung durch Adsorption zu einer Fälschung 
der Werte führen. Es ergab sich, daß sie durch 
Erhöhung der Temperatur zurückgedrängt werden 
konnte. Der adsorbierte Teil sank sehr schnell, 
und oberhalb 200° trat keine Änderung mehr ein. 
Wir führten deshalb die Versuche bei 240° durch. 
Das aus je 6 Bestimmungen erhaltene Ergeb- 
nis finden wir in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Bei den geglühten kristallinen Zinksulfiden er- 
gaben sich nach der Emanationsmethode prak- 
Tabelle 1. Zahlenbeispiel für die Berechnung 


des spezifischen Volumens von gefälltem 
Zinksulfid nach der Emaniermethode. 


Emanationsmenge Gewicht 
in relativen des 
Einheiten Zinksulfids 
2 | 
Pyknometer mit ZnS, 5ccm. 3,53 5,9596 g 
Leeres Pyknometer zur Kon- 
zentrationsbestimmung der 
Emanation, 5 ccm . 4,09 — 


Vom ZnS besetztes Volumen: 


- 4,69 — 
5° 4,99 3,53 = 3,24) 


4,69 
Spezifisches Gewicht des ZnS: 
‚9596 
59596 _ 
1,24 
Spezifisches Volumen des ZnS: 
1,24 
——— = 0,208 
5,9596 


1 Ausführliche Mitteilung: Z. physik. Chem. (im 
Druck). 
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Tabelle 2. Vergleich des mit der Emanations- 
methode und mit Xylol bestimmten spezifi- 
schen Volumens von Zinksulfid. 


Nach der Em.-Bela- 
dungsmethode bestimmt 


Nach der Xylol- 
methode bestimmt 


spez. Gew.) spez. Vol. | spez. Gew. | spez. Vol. 


Kristallines (ge- 


| 

tallines | | 
glühtes) ZnS. | 4,14 0,242 | 4,1 | 0,244 

Gefalltes (unge- | 
glihtes) ZnS. | 3,78 0,264 42 | 0,204 


tisch dieselben Werte, die wir mit Xylol erhalten 
hatten. Dieses Resultat kann nur so gedeutet 
werden, daß beim geglühten kristallinen ZnS 
allenfalls sehr grobe Poren oder Risse vorliegen, in 
welche die groBen Molekiile des Xylols genau so 
einzudringen vermögen wie die Emanation. Beide 
Methoden geben deshalb praktisch gleiche Werte. 
Ganz anders liegen die Dinge beim amorphen ZnS. 
Für dieses ergibt die Xylolmethode ein größeres 
spezifisches Volumen als für kristallines, d. h. 
einen lockeren Bau mit solchen Poren, in die Xylol 
nicht oder nur teilweise einzudringen vermag. 
Im Gegensatz dazu ergibt aber die Bestimmung 
mit Emanation ein spezifisches Volumen, das 
scheinbar sogar kleiner ist als beim kristallinen. 
Danach müßte die Atomanordnung des amorphen 
Zinksulfids kompakter sein als die des kristallinen, 
da die Emanation ja offenbar mehr freien Raum 
im Pyknometer gefunden hat. Das würde im 
Widerspruch stehen zu allem, was sonst über den 
amorphen Zustand bekannt ist. Wir müssen des- 
halb folgerı., 'ıßim amorphen Zinksulfid Poren oder 
Spalten atomarer Dimensionen vorhanden sind, die 
sich hier durch unregelmäßige Anordnung der Atome 
erklären lassen. Dieses Ergebnis ist insofern von 
allgemeinem Interesse, als es zeigt, daß bei festen 
Stoffen (z. B. Katalysatoren) Gase nicht nur durch 
grobe Poren ins Innere einzudringen vermögen, 
sondern bei schlecht geordneten Gittern auch durch 
zwischenatomare Poren und Risse. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine neue Methode beschrieben, die 
es ermöglicht, mit Hilfe des radioaktiven Edel- 
gases Emanation die Porenstruktur von beliebigen 
Substanzen und Katalysatoren zu untersuchen. 

Porenweite und inneres Volumen von Zink- 
sulfiden werden nach der neuen Methode unter- 
sucht und mit Ergebnissen verglichen, die mit 
Hilfe der Bestimmung des spezifischen Volumens 
durch Xylol erhalten wurden. 

Es wird gezeigt, daß Gase in das Innere fester 
Körper nicht nur durch makroskopische Poren 
einzudringen vermögen, sondern bei schlecht 
geordneter Atomordnung auch durch Spalten und 
Poren atomarer Abmessungen. 


Literatur. 
1. O. Haun, Naturwiss. 17, 295 (1929). — O. HAHN 
u. G. GRAUE, Kolloidchem.-Beih. 32, 403 (1931). — 
O. HAHN u. V. SENFTNER, Z. physik. Chem. A 170, 
191 (1934). 
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Die Anwendung des Polarographen im Eisenhüttenlaboratorium. 


Von G. THANHEISER und G. MAASSEN, Düsseldorf. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung.) 


An das Eisenhüttenlaboratorium werden in be- 
sonders großem Maße Anforderungen bezüglich der 
Schnelligkeit der quantitativen Bestimmungen 
unter Beibehaltung der Genauigkeit gestellt. Die 
üblichen gewichts- und maßanalytischen Verfah- 
ren konnten den Anforderungen bald nicht mehr 
nachkommen. Erst die Einführung physikalisch- 
chemischer Analysenverfahren, wie Potentiometrie, 
Elektrolyse, Spektrographie u. a., gestattete einen 
weiteren Zeitgewinn,ohne die Genauigkeit der Be- 
stimmung zu beeinträchtigen. 

In jüngerer Zeit gesellte sich zu diesen Ver- 
fahren ein neues, vielversprechendes, das polaro- 
graphische Verfahren, Eine beträchtliche Anzahl 
von Veröffentlichungen über Polarographie liegt 
heute schon vor, doch befassen sich fast alle mit 
mehr oder weniger theoretischen Fragen oder be- 
schränken sich auf die Darstellung der allgemeinen 
Grundlagen der Polarographie und die Beschrei- 
bung des Polarographen. Die meisten analytischen 
Arbeiten beschäftigen sich mit der polarographi- 
schen Untersuchung reiner Lösungen. Über die 
Anwendung des Polarographen im Untersuchungs- 
oder Betriebslaboratorium ist kaum etwas be- 
kannt, da brauchbare Arbeitsvorschriften fehlen. 
Und selbst die wenigen Arbeiten, die auf dieses 
Ziel gerichtet waren, können keinen Anspruch 
darauf erheben, besonderes Vertrauen zu polaro- 
graphischen Verfahren erweckt zu haben, denn 
bei fast allen fehlt die notwendige Belegung der 
Arbeitsvorschriften mit genügenden Beispielen und 
Zahlen. 

Über eine Anwendung des Polarographen im 
Eisenhüttenlaboratorium ist bisher nichts bekannt. 
G. THANHEISER und G. MAAssEN! haben erstmalig 
in einer Arbeit die Frage nach der grundsätzlichen 
Brauchbarkeit des Polarographen im Eisenhütten- 
laboratorium an Hand von Stahlanalysen unter- 
sucht. 

Einführung. 

Der Polarograph ist eine Vorrichtung, die bei 
der Elektrolyse von echten Lösungen reduzierbarer 
Stoffe mit Hilfe einer kleinen Quecksilbertropf- 
kathode und einer großen Quecksilberanode selbst- 
tätig den Verlauf der Stromstärke in Abhängigkeit 
der stetig wachsenden, polarisierenden Spannung 
auf photographischem Papier aufnimmt. Die 
grundsätzliche Anordnung und Schaltung des 
Polarographen geht aus Fig. ı hervor. 

An die Enden der Walzenbrücke C ist ein 
4-V-Akkumulator A, dessen Spannung über B ge- 
regelt werden kann, angeschlossen. Die polari- 
sierende Spannung wird durch das Laufrädchen D 
auf der durch den Motor M angetriebenen Walzen- 


1 G. THANHEISER u. G. MAASSEN, Mitt. Kais. Wilh.- 
Inst. Eisenforsch., Diisseld. 19, 27/46 (1937) — Arch. 
Eisenhüttenwes. Io, 441/62 (1936/37). 


brücke abgegriffen und über das Spiegelgalvano- 
meter H, Empfindlichkeit 3,5.10°” Amp. mm/m, 
und dem parallel geschalteten Empfindlichkeits- 
regler E der Kathode F zugeführt. Die Boden- 
anode @ ist unmittelbar mit dem positiven Pol 
des Akkumulators verbunden. Das strommessende 
Spiegelgalvanometer wird durch die Spaltlampe J 
beleuchtet und zeichnet die Strom-Spannungs- 
kurven auf dem photographischen Papier K auf. 
Nach jeweils einer vollen Umdrehung der Meß- 
walze — entsprechend einer Spannungszunahme 
von 0,2 Volt — hat das photographische Papier 
einen ı cm langen Weg zurückgelegt und wird 
durch ein aufleuchtendes Lämpchen über den gan- 
zen Spalt belichtet (s. senkrechte Striche in Fig. 3). 


- + 
Fig. ı. Vereinfachte Darstellung und Schaltplan des 
Polarographen. 
A= Akkumulator, G = Elektrolysiergefäß mit 
B= Spannungsregler, Bodenanode, 


C = Walzenbriicke, 

D = Schleifkontakt, 

E = Empfindlichkeitsregler, 
F = Quecksilbertropfkathode, 


H = Spiegelgalvanometer, 

J = Spaltlampe, 

K = Photographisches Papier, 
M = Motor. 


Wesentlich neu ist bei dieser Anordnung ledig- 
lich die Verwendung von Quecksilberelektroden in 
dieser Form. Es ist das Verdienst J. HEyRovskys!, 
die Nachteile der festen Elektroden, wie Konzen- 
trationspolarisation, geringe Uberspannung von 
Wasserstoff u. a. m., durch Einführung einer 
langsam tropfenden Quecksilberelektrode um- 
gangen zu haben. Erst dadurch ist die Möglich- 
keit gegeben, streng wiederholbare und regelmäßige 
Stromstärke-Spannungskurven zu erzielen. Das Auf- 
treten von Konzentrationspolarisation wird durch 
die ständige Neubildung der Quecksilbertropfen- 
oberfläche vermieden. Infolge der Kleinheit der 
Tropfelektrode gegenüber der Anode wird nur die 
Kathode polarisiert. Die Überspannung von Wasser- 


1 J. Heyrovsky, Trans. Faraday Soc. 19, 692/702 
(1924). 
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stoff in neutraler oder alkalischer Lösung ist so 
groß, daß selbst bis zur Alkaliabscheidung keine 
Wasserstoffentwicklung auftritt. Grundsätzlich 
können in echter Lösung alle Kationen, eine Reihe 
Anionen und selbst organische Neutralmoleküle 
an der Quecksilbertropfelektrode reduziert werden. 

Die Stromstärke-Spannungskurven, die für 
analytische Zwecke ausgewertet werden sollen, 
haben die in Fig. 2 gezeichnete Form. Auf der 
Abszisse ist die polarisierende Spannung, auf der 
Ordinate die vom Spiegelgalvanometer gemessene 
Stromstärke angegeben. Vor der Reduktion des 
gelösten Stoffes fließt nur ein unbedeutender Rest- 
strom (Grundstrom). Erst wenn die bezeichnende 
Abscheidungsspannung des betreffenden Stoffes 
erreicht wird, wächst die Stromstärke bis zu einer 
gewissen Höhe an und bleibt dann trotz weiteren 
Spannungsanstiegs gleich. Diesen jetzt fließenden 
unveränderten Strom bezeichnet man als Sätti- 
gungs- oder Diffusionsstrom, denn die Strom- 


N 

S 

Ss 

N 

Zeginn.der strom 

Reduktion 


J 
Grundstrom 
Spannung EMK 
Fig. 2. Stromstärke-Spannungskurve. 


stärke J ist verhältnisgleich der Diffusionsgeschwin- 
digkeit und diese bei gleicher Temperatur und glei- 
cher innerer Reibung der Lösungen verhältnisgleich 
der Konzentration. Also ist die Höhe dieser 
„Stufe‘‘, gemessen in Millimetern, unmittelbar ein 
Maß für die Konzentration des reduzierten Stoffes. 
Das gilt jedoch nur dann, wenn die Lösung noch 
einen Fremdelektrolyten, der erst viel später redu- 
ziert wird (Alkali- oder Erdalkalisalze), in min- 
destens zehnfach größerer Konzentration enthält. 
Ferner läßt sich die zu einer Stufe gehörige Ab- 
scheidungsspannung, die für jeden reduzierbaren 
Stoff bezeichnend und bekannt ist, auch für quali- 
tative Bestimmungen verwenden. Die Stufenhöhe 
ist ein Maß für die Konzentration, die Stufenlage 
zur Abszisse ein Kennzeichen für die Art des redu- 
zierten Stoffes. 

Das polarographische Verfahren eignet sich so- 
wohl zu makro- wie auch zu mikroanalytischen 
Bestimmungen, umfaßt es doch den Untersuchungs- 
bereich von 10”? bis 1075 n-Lésungen. Man kann 
mit kleinen Stoffmengen und weiterhin mit kleinen 
Lösungsmengen arbeiten. Von großer Wichtigkeit 
für die Beurteilung der Schnelligkeit des Verfah- 
rens ist die Möglichkeit, mehrere reduzierbare 
Stoffe nebeneinander zu bestimmen, sofern nur die 
Stufen weit genug auseinanderliegen, mindestens 
um 0,2 Volt (s. Fig. 3). Dabei dürfen die edleren 
Bestandteile, die sich ja früher abscheiden, nicht 


in großem Überschuß vorliegen. Wohl lassen sich 
noch Spuren edlerer Stoffe in unedleren bestim- 
men. Fallen zwei Stufen zusammen, so kann eine 
chemische Trennung beider Stoffe vorhergehen, 
oder man führt einen Bestandteil in ein bestän- 
digeres Komplexsalz über, so daß sich seine Ab- 
scheidungsspannung nach negativeren Werten 
verschiebt. 

Diese Vorteile des polarographischen Verfah- 
rens, bei kleiner Einwaage, womöglich ohne grö- 
ßere chemische Vorbehandlung gleichzeitig meh- 
rere Elemente bestimmen zu können, ließen das 
Verfahren auch für das Eisenhüttenlaboratorium 
wertvoll erscheinen, 


Die polarographische, gleichzeitige Bestimmung von 
Kupfer und Nickel in Stählen. 

Der große Eisenüberschuß der Stahllösungen 
erschwert die polarographische Bestimmung der 
Legierungsbestandteile in Gegenwart des Eisens. 
Dreiwertiges Eisen greift die Quecksilberelektro- 
den an, so daß im günstigsten Falle neben zwei- 
wertigem Eisen die eine oder andere Bestimmung 
möglich wäre. Bei Edelstählen ergibt sich dann 
weiter die Schwierigkeit, daß Vanadin, Titan und 
dreiwertiges Chrom etwa die gleiche Abscheidungs- 
spannung besitzen, zusammen abgeschieden und 
demnach nur eine Reduktionsstufe liefern würden. 

Deshalb wurde die quantitative Fällung des 
Eisens mit Ammoniak, eine einfache chemische 
Arbeitsweise, vorgezogen, zumal die Vorversuche 
gezeigt hatten, daß Kupfer, Nickel und Kobalt in 
ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lösung 
deutliche Stufen ergeben. Zweiwertiges Kupfer 
wird in ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger 
Lösung bei —o,34 Volt zunächst zum einwer- 
tigen Kupfer reduziert und dann bei —0,54 Volt 
das einwertige Kupfer abgeschieden. Die beiden 
Reduktionsstufenhöhen sind gleich groß, und die 
Stufen liegen weit genug auseinander, um gut aus- 
gemessen werden zu können. Die Nickelstufe tritt 
erst bei —1,1 Volt und die Kobaltstufe noch später, 
bei — 1,3 Volt, auf. Sowohl Nickel wie auch Kobalt 
werden dabei aus dem zweiwertigen Zustand abge- 
schieden (Ni"— Ni, Co" —> Co), so daß die Nickel- 
und Kobaltstufen der m/1000-Lösungen etwa 
gleich groß und doppelt so groß sind als eine Stufe 
der m/1000-Kupferlösung. 

Alle übrigen Legierungsbestandteile Si, W, Mo, 
V, Cr, Al u. a. werden entweder mit dem Eisen 
zusammen ausgefällt oder aber liefern keine Re- 
duktionsstufen und stören somit nicht. So ist durch 
die Ammoniaktrennung eine für die polarographi- 
sche Analyse günstige Gruppentrennung erzielt 
worden. Allerdings kann die Kobaltstufe für eine 
quantitative Bestimmung nicht verwertet werden, 
da das Kobalt bei der Eisenfällung zu einem gro- 
Ben Teil mitgerissen wird. 

Bei der Prüfung der Beziehung von Stufen- 
höhe zur Konzentration ergab sich, abgesehen von 
Kupferkonzentrationen < 0,02 g Cu/l, eine gerad- 
linige Abhängigkeit; d. h. unter gleichen Bedin- 


2 
| 
Au 
| 
j 
| 
1 
| 
| 
1 
{ 
i 


428 THANHEISER und MaassEN: Die Anwendung des Polarographen im Eisenhüttenlaboratorium. | Die Natur- 


gungen — Lösungen gleicher Fremdelektrolyt- 
konzentration (Ammoniak und Ammonchlorid), 
Verwendung ein und derselben Tropfelektrode, 
gleiche Temperatur, auf gleiche Galvanometer- 
empfindlichkeit bezogen — ändert sich die Stufen- 
höhe streng im Verhältnis der Konzentration. Die 
Tropfelektrode wurde mit bekannten Eisen-Kup- 
fer- und Eisen-Nickel-Lösungen geeicht und die 
Bestimmung von Kupfer und Nickel in Stählen 
in der gleichen Weise durchgeführt und mit einem 
vorher bestimmten ‚Faktor‘ berechnet. Kleinere 
Kupfergehalte unter 1% Cu wurden aus der vorher 
festgelegten Eichkurve abgelesen. Stähle bis zu 


| 


1 


(5) 


‘arke 


Stromshi 
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Stahl mit 0,62% Cu, 0,95 % Ni und 3,00% Co. 
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Fig. 3. Nickelbestimmung in Kobaltstählen (Ammoniaktrennung). 


5% Cu und 25% Ni und der verschiedensten Zu- 
sammensetzung sind nach dem Ammoniaktren- 
nungsverfahren in einfachster Weise polarogra- 
phisch untersucht worden. Die Ergebnisse stehen 
in bester Übereinstimmung mit den chemisch er- 
mittelten Gehalten!. 

In Fig. 3 sind die von zwei Stahllösungen er- 
haltenen Polarogramme abgebildet. Die Reihen- 
folge der Abscheidungen Kupfer-Nickel-Kobalt 
(Kurve ı) ist für die Stahlanalyse wichtig und 
günstig, weil die Stähle im allgemeinen nie wesent- 
lich mehr Kupfer als Nickel haben und ferner die 
Bestimmung auch von kleinen Mengen Nickel 
neben viel Kobalt ermöglicht ist. Die erste Kupfer- 
stufe in Kurve ı ist nicht mit aufgenommen und 
nur die zweite Stufe bei — 0,54 Volt ausgemessen 
worden. Die Zacken der Kurven hängen mit dem 
regelmäßigen Quecksilbertropfenfall und der Trop- 
fenneubildung zusammen. 

Eine schnelle gleichzeitige qualitative Bestim- 
mung von Kupfer, Nickel und Kobalt in kleinsten 
Stahlmengen ist ohne weiteres nach dem Verfahren 


1 Siehe Fußnote 1 auf S. 426, linke Spalte, 
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Stahl mit 2,03% Ni und 15,3%Co. 
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der Ammoniaktrennung durchführbar. Dazu 
braucht man lediglich den Galvanometer-Licht- 
zeiger auf einer MeBlatte bei 0,5 und 1,0 bis 1,4 Volt 
beobachten, um zu sehen, ob eine ‚Stufe‘ auftritt. 


Die gleichzeitige Bestimmung von Nickel und Kobalt 
in Stählen. 

Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, wäre die polaro- 
graphische gleichzeitige Bestimmung von Nickel 
und Kobalt in Stählen ohne weiteres möglich, 
wenn die quantitative Trennung des Kobalts vom 
Eisen gelänge. Diese Frage wurde mit Hilfe des 
in der analytischen Chemie an sich wenig gebräuch- 

lichen Bariumkarbonatverfahrens be- 

friedigend gelöst. Nach der Behand- 

lung einer ammonchloridhaltigen 

At Stahllösung mit einer Bariumkarbo- 

it nataufschlämmung erhält man ein 

Filtrat, in dem polarographisch nur 

a Nickel und Kobalt, dazu ein Bruch- 

EA teil des Kupfers nachgewiesen werden 

Ee können. Nickel wird aus der barium- 

Co und ammonchloridhaltigen Lösung 

N bei — 0,95 Volt, Kobalt bei —1,25 Volt 

und Barium erst bei — 1,94 Volt ab- 

geschieden. Auch hier liegen die 

} Nickel- und Kobaltstufen weit genug 

auseinander und sind bei Lösungen 

gleicher Konzentration etwa gleich 

groß. Die polarographische Unter- 

suchung von Eisen-Nickel- und Eisen- 

Kobalt-Lösungen ergabdie wünschens- 

werte geradlinige Beziehung zwischen 
Stufenhöhe und Konzentration. 

Dieses einfache Trennungsverfah- 
ren ließ sich ohne weiteres auch auf 
Stahllösungen anwenden, gleichgültig, 
welche Zusammensetzung die Stähle 
besaßen. Der Nickelgehalt darf allerdings nicht 
sehr viel größer als der Kobaltgehalt sein, weil sich 
sonst das Kobalt nicht mehr gut bestimmen läßt. 
Nach dem Bariumkarbonatverfahren wurden zahl- 
reiche Stähle mit kleinen und hohen Nickel- und 
Kobaltgehalten, teils mit weiteren Legierungs- 
zusätzen, u. a. bis zu 18% W, polarographisch in 
guter Übereinstimmung mit den chemischen 
Analysenwerten untersucht. 

Nicht nur bei der Analyse gebräuchlicher Stähle 
mit Gehalten größer als 0,1 % läßt sich das polaro- 
graphische Verfahren verwenden, sondern auch in 
solchen Fällen, wo die chemische Bestimmung eine 
besondere Vorbehandlung zur Anreicherung des 
zu bestimmenden Bestandteiles erfordert. So ver- 
langt z. B. die chemische Bestimmung von Spuren 
Kupfer und Nickel (weniger als 0,05%) in Kar- 
bonyl- und Elektrolyteisen eine Einwaage von 
10—20 g und eine umständliche und zeitraubende 
Ausätherung des Eisens. Demgegenüber konnte 
die polarographische Bestimmung in ı g Einwaage 
ohne vorherige chemische Behandlung oder Tren- 
nung nach dem Ammoniaktrennungsverfahren mit 
gutem Ergebnis durchgeführt werden, wodurch die 
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Zeitdauer der Bestimmung wesentlich verkürzt 
und der Chemikalienverbrauch nahezu unwesent- 
lich wird. 

Wenn auch die unmittelbare Bestimmung neben 
Eisen nicht erreicht werden konnte, so sind die bei- 
den Verfahren der Ammoniak- und Bariumkarbo- 
nattrennung doch einfach auszuführen und die 
Filtrate ohne weiteren Zusatz von Grundlösungen 
zur polarographischen Bestimmung geeignet. Man 
kann ferner daran denken, bei Betriebsanalysen 
das photographische Papier durch Beobachtung 
des Galvanometer-Lichtzeigers auf einer Meß- 
latte entbehrlich zu machen und so einen weiteren 
Zeitgewinn zu erzielen. Da stets mit Einwaagen 
von 0,1 g Stahl, die im allgemeinen sehr schnell 
gelöst sind, gearbeitet wird, bieten die polaro- 


graphischen Verfahren den Vorteil einer beträcht- 
lichen Einsparung an Lösungssäuren und Chemi- 
kalien, Die Durchführung der eigentlichen Auf- 
nahme dauert etwa 3—5 Minuten und ist so 
einfach zu bewerkstelligen, daß sie von jedem 
Laboranten nach entsprechender Anweisung durch- 
geführt werden kann. 

Die Ergebnisse, die auf Grund zahlreicher 
Untersuchungen und Bestimmungen gewonnen 
wurden, zeigen, daß das polarographische Verfah- 
ren für die qualitative und quantitative Stahl- 
analyse sehr wohl geeignet sein kann und die 
Ausarbeitung weiterer Verfahren und Arbeitsvor- 
schriften zur Erweiterung des Anwendungsberei- 
ches des Polarographen im Eisenhüttenlabora- 
torium aussichtsreich und erstrebenswert ist. 


Untersuchung polymorpher Umwandlungen bei den Erdalkalikarbonaten nach der 
Emaniermethode. 
Von K.E. Zımens, Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung.) 


In den letzten Jahren sind mit der von O. HAHN 
eingeführten Emaniermethode eine größere Anzahl 
von Untersuchungen ausgeführt worden. Die bis- 
herigen Ergebnisse haben bereits gezeigt, daß man 
in dieser radioaktiven Methode ein wertvolles 
Mittel besitzt, um solche Vorgänge zu untersuchen, 
bei denen Oberflächen- oder Strukturänderungen 
fester Körper stattfinden. So wurden Zersetzungs- 
reaktionen von Hydraten, Hydroxyden und Oxala- 
ten studiert und dabei z. B. neue Zwischenprodukte 
nachgewiesen!. In vielen Fällen konnten die 
molekularen Veränderungen fester Substanzen 
beim Erhitzen verfolgt werden. Mit Hilfe der 
Methode wurden ferner Oberflächenbestimmungen 
sowohl an oberflächenreichen wie oberflächen- 
armen Körpern ausgeführt, die auch technisch 
von Bedeutung sind. In neuester Zeit wurden 
Reaktionen im festen Zustand in den Kreis der 
Untersuchungen einbezogen?. Hierbei gelang z. B. 
eine Anwendung auch auf quantitative Probleme: 
Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Bildung von Bleisilikat aus SiO, und PbO.3 

Die Emaniermethode hat also, neben der von 
v. Hevesy und PANETH eingeführten Indikator- 
methode, dazu beigetragen, die Radiochemie auf 
allgemeine chemische und technische Probleme 
nutzbringend anzuwenden. Sie erscheint dabei 
besonders geeignet, den vor allem von HEDVALL, 
JANDER, FRICKE, Httric und Mitarbeitern an- 
gewendeten Methoden zur Untersuchung des festen 
Zustandes an die Seite zu treten. 

Im folgenden soll nun zunächst kurz das Wesen 
der Emaniermethode geschildert und dann eine in 
neuester Zeit erfolgte Anwendung auf die Unter- 


1 B. SAGORTSCHEW, Z. physik. Chem. A 176, 295; 
177, 235 (1936). 

2-H. Kırter, Z. physik. Chem. A 178, 81 (1936). 
Dort auch weitere Literaturangaben. 

3 R. Jacirscu, Z. physik. Chem. B 33, 196 (1936) 


suchung der polymorphen Umwandlungen bei den 
Erdalkalikarbonaten besprochen werden. 

Indie mitder Emaniermethode zu untersuchende 
Substanz wird eine radioaktive Atomart, die bei 
ihrem Zerfall eine Emanation liefert, möglichst 
gleichmäßig verteilt eingebaut. Der radioaktive 
Indikator, das Emanationsgas, wird also aus seiner 
Muttersubstanz innerhalb des zu untersuchenden 
Körpers gebildet. Bei diesem «-Zerfall erhält das 
Emanationsatom einen Rückstoß. Je größer nun 
die äußere Oberfläche des Körpers ist, desto öfter 
wird ein Emanationsatom innerhalb seiner Rück- 
stoBreichweite an die Oberfläche, d. h. nach außen, 
gelangen. In den meisten Fällen wird aber der 
Endpunkt der Rückstoßbahn innerhalb der festen 
Substanz liegen. Dann ist es eine Frage der inneren 
Struktur des Stoffes und der Lebensdauer der 
Emanation, ob das Atom durch Diffusion aus dem 
festen Körper entweichen kann. Das Verhältnis 
der nach außen entweichenden Emanation zu der 
insgesamt gebildeten Emanation, wird als ,,Ema- 
niervermögen“ bezeichnet. Das Emaniervermögen 
(EmV.) ist also ein Maß für die Oberflächen- 
beschaffenheit des Körpers und für die Diffusions- 
möglichkeiten der Emanation. Als Beispiel sei 
angeführt, daß bei der schwammigen Struktur von 
gefällten Eisenhydroxyden Radon (Halbwertszeit 
3,82 Tage) aus den Hohlräumen und Poren schon 
bei Zimmertemperatur bis zu 100% entweichen 
kann (Thoron mit der sehr viel kürzeren Halb- 
wertszeit von 54,5 Sekunden bis zu 90%), ein 
Beweis für die außerordentlich große innere Ober- 
fläche solcher Stoffe. Bei gut kristallisierten, 
heteropolaren Substanzen ist dagegen eine merk- 
liche Diffusion bei Zimmertemperatur ausgeschlos- 
sen, das EmV. wird nur durch die Größe der 
äußeren Oberfläche bestimmt. Hier wird die 
Diffusion erst merklich, wenn durch Temperatur- 
erhöhung eine ‚Auflockerung‘‘ des Gitters statt- 
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findet. Schließlich sei erwähnt, daß die Messung 
der jeweils abgegebenen Emanationsmenge im 
Elektroskop einfach ist, daß diese Messung fort- 
laufend, auch während des zu untersuchenden 
Vorganges, erfolgen kann, und daß die Emanier- 
methode gestattet, wenn nötig, auch mit kleinsten 
Substanzmengen (unter ı mg) zu arbeiten. 

Als Anwendungsbeispiel für die Emanier- 
methode soll nun kurz die Untersuchung der Um- 
wandlungen des Calciumkarbonats und des Barium- 
karbonats geschildert werden. Gerade im Hin- 
blick auf die eigentlichen Reaktionen im festen 
Zustand erschien es zweckmäßig, einmal poly- 
morphe Umwandlungen, gleichsam die einfachsten 
Reaktionen im festen Zustand, mit der Emanier- 
methode zu prüfen. Bisher liegen in dieser Rich- 
tung schon einige Versuche an oberflächlich mit 


Radiothor aktivierter Kieselsäure vor!. Die fol- 
gende Untersuchung beschäftigt sich mit den 


Umwandlungsvorgängen einfacher, gut kristalli- 
sierter Salze, die durch Mitfällung aktiv hergestellt 
wurden. 
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Fig. 1. 


Die Fig. 1 zeigt das thermische Verhalten von 
Calcit- und Aragonitpräparaten, die mit dem 
Radiumisotop ThX, der Muttersubstanz der zur 
Messung gelangenden Thoremanation (Thoron), 
gemeinsam ausgefallt waren. Die Praparate wurden 
in einer Kohlensäureatmosphäre erhitzt. Die 
Temperatur (Abszisse) wurde gleichmäßig erhöht 
und dabei fortlaufend die Veränderung der Emana- 
tionsabgabe (Ordinate: EmV. in Prozent) gemessen. 
Bezüglich der genauen Beschreibung der Ver- 
suchsmethodik muß auf die ausführliche Dar- 
stellung dieser Untersuchungen, die demnächst 
erscheint?, verwiesen werden. 

Das bei Zimmertemperatur zwischen 1% und 
2% liegende EmV. steigt beim Calcit anfangs nur 
geringfügig an. Erst oberhalb 600° nimmt die 
Emanationsabgabe aus dem Salz stark zu. Hier 
ist die „Auflockerungstemperatur‘ erreicht, nach 
TAMMANN die Temperatur, bei der infolge er- 
höhten Energieinhaltes die Schwingungsamplitu- 
den der Gitterbausteine so groß werden, daß Platz- 


1 R. JacırscH, Mh. Chem. 68, 1 (1936). 
* Z. physik. Chem, 
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wechsel stattfinden kann. Gerade diese Auflocke- 
rungstemperatur, bei der auch Reaktionen im 
festen Zustand möglich werden, läßt sich mit der 
Emaniermethode anschaulich zeigen. 

Wird in derselben Weise ein Aragonitpräparat 
erhitzt, so ist bis 450° kein Unterschied in den 
Kurven zu sehen. Dann aber steigt das EmV. 
plötzlich bis zu einem Maximum dicht über 500° 
an, fällt danach wieder ab, um oberhalb 600° in 
die Calcitkurve einzumünden. Wie Röntgenauf- 
nahmen beweisen, prägt sich hier die innermole- 
kulare Umwandlung des rhombischen Aragonits 
in den hexagonalen Calcit im EmV. aus. Ein 
Aragonitpräparat, dessen Erhitzung nach der 
Spitze bei 600° abgebrochen wird, zeigt im Debye- 
Scherrer-Diagramm die reinen Calcitlinien. 

Durch Veränderungen der Versuchsbedingun- 
gen lassen sich weitere Aussagen über die Umwand- 
lung machen: Beim Abkühlen eines über 600° er- 
hitzten Aragonits zeigt sich keine Rückumwand- 
lung, und beim erneuten Erhitzen kehrt die Spitze 
nicht wieder. Die Umwandlung ist also monotrop, 
nicht reversibel. Dementsprechend ist auch die 
Umwandlungsgeschwindigkeit abhängig von der 
Erhitzungsgeschwindigkeit: Wird die Temperatur 
längere Zeit auf 400° gehalten, so findet dabei noch 
keine Umwandlung statt. Beim weiteren Erhitzen 
zeigt sich nämlich unverändert die Umwandlungs- 
spitze. Über 450° dagegen wird die Umwandlungs- 
geschwindigkeit merklich groß. Erhitzt man z. B. 
ı Stunde auf 490°, so wandelt sich der Aragonit 
ganz allmählich um (das EmV. bleibt dabei nahezu 
konstant). Wird nämlich danach höher erhitzt, so 
findet sich die charakteristische Spitze oberhalb 
500° nicht mehr, man beobachtet vielmehr den 
glatten Kurvenverlauf wie beim Calcit. Die Tem- 
peratur von 530°, bei der die Spitze in der Figur 
auftritt, ist durch die gewählte Erhitzungsge- 
schwindigkeit bedingt. Auch quantitative Aussagen 
über die Umwandlungsgeschwindigkeit erscheinen 
möglich, denn der Anstieg und Abfall des EmV. ist 
hier direkt ein Maß für die relative Menge Substanz, 
die sich pro Zeiteinheit umwandelt. 

Der weitere Verlauf der EmV.-Kurven bei 
höherer Temperatur zeigt dann bei 910° die Disso- 
ziation des Karbonats, und schließlich von 1200° 
ab die Auflockerung des entstandenen Calcium- 
oxyds. 

Als Beispiel für eine enantiotrope Umwandlung 
sei das Verhalten des Bariumkarbonats beschrieben. 
In der Fig. 2 sieht man die Veränderungen des 
EmV. eines gemeinsam mit ThX in der Hitze 
gefällten Bariumkarbonats beim Erhitzen bis auf 
1400°. Von etwa 600° ab macht sich die Auf- 
lockerung der Substanz durch erhöhte Emanations- 
abgabe bemerkbar. Bei 800° geschieht etwas Be- 
sonderes: Das EmV. steigt innerhalb weniger 
Sekunden bis fast auf 100% an und bleibt danach 
lange Zeit konstant bei etwa 86%. Die EmV.- 


Kurven registrieren hier die Umwandlung des 
rhombischen in das hexagonale Bariumkarbonat. 
Im Augenblick der Umwandlung, der völligen 
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Unordnung des Gitters, kann die Emanation fast 
restlos aus dem Kristall entweichen. Nach der 
Umlagerung in das hexagonale Gitter bleiben 
dann etwa 20% der Emanation innerhalb der Sub- 
stanz stecken, und auch eine weitere Aufweitung 


10 
90| 


Ss 


S 


Emoniervermögen 
=. 


20 
A 
| 
0 200 00 600 800 1000 1200 1900T 
Temperatur 


Fig. 2. Thermisches Verhalten des Bariumkarbonats 
(enantiotrope Umwandlung). 


des Gitters durch Temperaturerhöhung verändert 
diesen Betrag nicht. 80% sind also das maximale 
EmV. (für Thoron) des aufgelockerten, aber ge- 
ordneten Kristallgitters. Dieser Betrag ist er- 
staunlich hoch, denn er besagt, daß der Gitterzu- 
stand des Bariumkarbonats bei dieser Temperatur 
in seiner Offenheit dem eines gelartigen Eisen- 


hydroxyds bei Zimmertemperatur entspricht. 
Dieser bei relativ niedriger Temperatur hoch- 
disperse Zustand ist eine Folge der Umwandlung 
des Karbonats. Gerade am Umwandlungspunkt 
besitzen ja diese Stoffe auch eine große Reaktivität, 
wie besonders HEDVALL gezeigt hat. 

Der enantiotrope, reversible Charakter der 
Umwandlung kann wieder durch Abkühlungs- 
kurven gezeigt werden, die, wenn keine Alterung 
durch das Erhitzen stattgefunden hat, auf der 
gleichen Kurve zurückgehen. Ebenso tritt beim 
erneuten Erhitzen über die Umwandlungstempera- 
tur die scharfe Spitze bei 810° unverändert auf. 
Eine in der Literatur bisher angenommene zweite 
Umwandlung des Bariumkarbonats bei 982° 
konnte, wie in der Fig. 2 zu sehen, nicht bestätigt 
werden. 

Der weitere Verlauf der Kurven, der hier nur 
kurz angedeutet sei, läßt bei 1200° die Rekristalli- 
sation und bei 1360° die Dissoziation des Barium- 
karbonats erkennen. Erwähnt sei noch, daß be- 
sonders der Einfluß verschiedener Teilchengrößen 
der Präparate auf die Auflockerung, das Verhalten 
am Umwandlungspunkt und die Rekristallisations- 
temperatur an diesen Kurven studiert werden 
konnte. 

Mit einer einzigen Erhitzungskurve und einer 
Einwaage, die bei genügender Aktivität unter 
ı mg liegen kann, lassen sich also die Auflocke- 
rung, die Umwandlung, die Rekristallisation und 
die Dissoziation der Karbonate und die dazu- 
gehörigen Temperaturen beobachten. 


Umwelterscheinungen im erbpsychologischen Bild. 
Von K. GorrscHALpt, Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Anthropologie, menschliche Erblehre und Eugenik, 
Erbpsychologische Abteilung.) 


Die Forschung auf dem Gebiete der Vererbung 
geistig-seelischer Eigenschaften hat allgemein mit 
besonderen methodischen Schwierigkeiten zu kämp- 
fen. Diese Schwierigkeiten liegen nicht so sehr in 
der erbbiologischen Seite der Erbpsychologie be- 
gründet, als vor allem in der Problematik des wis- 
senschaftlichen psychologischen Forschens über- 
haupt. Psychisches Geschehen und psychische Er- 
scheinungen sind in der Regel quantitativer Be- 
stimmung nicht ohne weiteres zugänglich. Zwar 
verfügt die Psychologie über eine große Reihe 
messender Methoden; aber durchgängig handelt es 
sich nur um psychische Vorgänge einfacher Art. 
Die höheren psychischen Prozesse, alle Fragen, die 
etwa den Willen, das Gefühlsleben, sogar das eigent- 
liche intelligente Verhalten betreffen, kurz das, was 
die psychische Persönlichkeit ausmacht, sind in der 
Regel bisher quantitativer Bestimmung unzugäng- 
lich. Jedenfalls verfügt die psychologische Metho- 
dik heute noch nicht über genügend eindeutige 
Untersuchungsverfahren, um an höheren psychi- 
schen Prozessen mehr als periphere Einzelzüge quan- 
titativ zu bestimmen; denn die gemessene Leistung, 
etwa die gemessene Zeit oder die Bestimmung der 


Fehlerzahl oder die Angabe der Zahl der Wieder- 
holungen, die notwendig zu einer bestimmten 
Einübung sind, betreffen immer nur Einzelzüge 
des jeweiligen psychischen Gesamtprozesses. Sie 
können unter Umständen zur diagnostischen Diffe- 


.renzierung von Menschen in bestimmten Prüfungs- 


situationen hinreichen; sie sind damit aber noch 
keineswegs geeignete Methoden erbpsychologischer 
Forschung. Diese Form der Forschung — sie ist 
aus naheliegenden Gründen bisher vorwiegend in 
der Erbpsychologie und besonders in der Zwillings- 
psychologie verwendet worden — führt, wie man 
einmal formuliert hat, durchweg nur zu leistungs- 
kasuistischen Feststellungen, die uns nur wenig 
über Form und Ablauf des psychischen Geschehens 
aussagen und weniger noch über Aufbau und Natur 
der Erbstruktur der menschlichen Persönlichkeit. 

Die charakterologische Psychologie, die Ge- 
fühlspsychologie, die Willenspsychologie arbeiten 
daher vorwiegend mit Methoden qualitativer Be- 
schreibung des psychischen Geschehens, und auch 
die erbpsychologische Forschung, soweit sie sich 
insbesondere biographischer Methodik bedient, 
versucht, aus der qualitativen Beschreibung von 
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Lebensläufen und ihren Analysen Material und Er- 
gebnisse zu gewinnen. Hier ergibt sich — meist 
übersehen — nun ein neues methodologisches Pro- 
blem, das darin liegt, daß die zur Verfügung 
stehenden Bezeichnungen meist Kollektivleistungen 
sind und von ihrem Kollektivcharakter her Vor- 
prägung und Färbung empfangen haben. Wir ge- 
raten hier leicht in einen Zirkel, indem schon in 
der Frage indirekt vorweggenommen wird, was die 
Antwort erst liefern soll. Verfolgt man etwa be- 
stimmte Züge des sozialen charakterlichen Ver- 
haltens von Zwillingen, fragt man z. B. nach Ehr- 
geiz, Rivalisationstendenz usw., so müssen not- 
wendig beschreibende Begriffe und Bezeichnungen 
verwendet werden, die schon im common sense des 
Kollektivs der zu Befragenden eine bestimmte 
Gestaltung erfahren haben, und die Frage nach 
den erbpsychologischen Grundfunktionen und Ra- 
dikalen bleibt wieder ohne echte Klärung. Diese 
Tatsache spielt selbstverständlich auch in allen 
charakterologischen psycho-diagnostischen Unter- 
suchungen eine Rolle; sie ist aber dort nicht von 
solcher Bedeutung, weil man in der Tat etwas über 
einen Menschen ausgesagt hat, wenn man ihn als 
ehrgeizig oder nachlässig oder gleichgültig bezeich- 
net hat. Erkenntniskritisch wird die Situation 
erst dann prekär, wenn über die diagnostische 
Frage hinaus nun erbpsychologisch auf Grund- 
funktionen, genische Radikale, oder wie man es 
sonst bezeichnen mag, im Psychischen geschlossen 
werden soll. 

Es darf schließlich auch nicht übersehen wer- 
den, daß der psychologische Eigenschaftsbegriff ein 
anderer ist, als der Eigenschaftsbegriff, den man 
etwa in der morphologischen Beschreibung inner- 
halb der menschlichen Erblehre anwendet. Das 
psychische Phänomen ist immer Geschehen, ist 
immer prozeßhaft, und dementsprechend ist der 
psychische Eigenschaftsbegriff nicht statisch, son- 
dern funktional-dynamisch zu fassen: die psycholo- 
gische Eigenschaft ist niemals als solche zugäng- 
lich; sie stellt sich erst in und an einer Umwelt- 
situation dar. 


Seelische Eigenschaften sind also niemals fertig. 


vorhanden, sondern immer durch ein Entstehungs- 
moment charakterisiert; sie können auch nicht aus 
dem Gesamtseelischen einer Person ohne weiteres 
als selbständige Teilmomente isoliert werden. Jedes 
seelische Geschehen, jedes seelische Phänomen, die 
Intelligenzleistung, das Denken, das Gefühl, die 
Bedürfnisse, die Triebspannungen sind eben immer 
nur von der ganzheitlichen Persönlichkeit her zu 
begreifen und stehen immer in einer bestimmten 
funktionalen Wechselwirkung zueinander, tragen 
und bedingen sich gegenseitig, färben sich jeden- 
falls gegenseitig. Die erbpsychologische Forschung 
findet in ihren Fakten also immer eine methodo- 
logische Situation besonderer Art vor, und es ist 
jeweils erneut die Aufgabe, das Erbmoment in 
einem psychischen Geschehen von der Umwelt- 
wirkung und von der Bedingtheit durch die mehr 
oder weniger zufällige Umweltsituation zu trennen, 
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Für diese Aufgabe stehen methodisch zwei 
Wege zur Verfügung; sie beide zu beschreiten, 
scheint fruchtbar. Man kann zunächst im Sinne der 
bisherigen erbpsychologischen Forschung — sei es 
in genealogischen Forschungen, sei es in zwillings- 
psychologischen Forschungen — Erbgang und Erb- 
bestimmtheit einzelner Züge und Eigenschafts- 
komplexe der psychischen Gesamtpersönlichkeit 
untersuchen; aber diese Forschung wird gefördert 
und wesentlich unterbaut werden, wenn zugleich 
auch wieder die Aufgaben der Umweltforschung 
nun unter erbbiologischem Aspekt in Angriff ge- 
nommen werden. Die Klärung von Begriff und 
Inhalt der psychischen Umwelt wird auch für die 
letzten Aufgaben der erbpsychologischen For- 
schung von unmittelbarer und fördernder Bedeu- 
tung sein. 

Die Erbpsychologische Abteilung des KWI. 
für Anthropologie, menschliche Erblehre und 
Eugenik hat beide Wege beschritten. Über Problem- 
stellung und erste Resultate dieser Untersuchungen 
soll im folgenden kurz berichtet werden. Es kam 
zunächst darauf an, Menschen verschiedener Per- 
sönlichkeitsartungen, die kürzere oder längere Zeit 
in gleichen Umweltsituationen leben, aufzusuchen. 
Psychologisch betrachtet finden wir eine solche 
Situation in der Untersuchungshaft vor, die gleich- 
sam ein radikales Lebensexperiment ist. 108 Unter- 
suchungsgefangene verschiedenen Herkommens 
und verschiedener Persönlichkeitsartung wurden 
monatelang psychologisch beobachtet und unter- 
sucht. Was die äußeren Umstände und die äußere 
Ordnung des Lebens des Untersuchungsgefangenen 
anbelangt, so kann man die Umwelt als gleichgeartet 
betrachten. Für jeden einzelnen Gefangenen war es 
die innere Aufgabe, sich mit dieser zwangsmäßig 
gegebenen Umwelt auseinanderzusetzen und in der 
gelebten Auseinandersetzung Grundzüge seiner 
Persönlichkeitsstruktur darzustellen. Dabei kam 
der Umstand zustatten, daß der Untersuchende in 
seiner Eigenschaft als Fürsorgebeamter für lange 
Zeiten den einzigen unmittelbaren Kontakt zur 
Außenwelt darstellte und sein täglicher Besuch ge- 
wissermaßen die Aufgabe eines täglich weiter- 
geführten Experimentes war. Die Entwicklung der 
sozialen Person des Untersuchungsgefangenen, die 
Form der Bewältigung der neuen für den einzelnen 
ja immer sehr schweren Lebensaufgabe, die Art 
der Zeiteinteilung, der Aufbau eines neuen sozialen 
Raumes von der Person her, der Verlauf und die 
Schwankungen der Grundstimmung, die Einfügung 
und Einordnung in die neue soziale Gesellschaft, 
also Einstellung zu Zellengenossen, die Entwick- 
lung von besonderen Paarverhältnissen, die Son- 
derform des sozialen Zueinanders wurden in vielen 
Einzelzügen an zahlreichen Versuchspersonen ver- 
folgt. Dabei stellte sich als Gesamtresultat gewiß 
zunächst überraschend heraus, daß selbst eine so 
zwingende und prägende Umweltsituation, wie sie 
die Untersuchungshaft darstellt, keineswegs eine 
durchgehende Uniformierung und Homogenisie- 
rung bewirkt, obwohl sich andererseits auch zeigte, 
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daß bestimmte Züge der Gesamtpersönlichkeit 
durchgängig in allen Fällen angesprochen werden. 
Die Untersuchungshaft trifft ja nicht nur ein In- 
dividuum oder einen Bürger, sondern eine Person 
in einer sozialen Ordnung und Verflochtenheit, die 
durch die Tatsache der Verhaftung mehr oder 
weniger plötzlich abgerissen ist. Das bisherige so- 
ziale Geschehen findet zwangsläufig ein Ende, und 
neue soziale Verbundenheiten müssen aufgebaut 
werden!. In der Auseinandersetzung mit der 
Lebenssituation ‚Untersuchungshaft‘ setzt sich 
der Haltungsstil der Persönlichkeit durch. Je nach 
dem Aufbau des Erbcharakters und je nach der 
geistigen Differenzierung und geistigen Reife der 
Person finden wir die verschiedenen Formen des 
psychischen Umwelterlebens. Es zeigt sich eben, 
daß selbst eine so kraß prägende Umwelt doch nur 
periphere Schichten der Person gleichförmig trifft, 
der in der Grundstruktur der Person verankerte 
Lebens- und Haltungsstil aber immer erhalten 
bleibt. Auch die Umwelt ‚Untersuchungshaft‘ wird 
subjektbezogen erlebt, und es gibt nicht schlechthin 
eine objektive Umwelt, sondern, auf grobe Formel 
gebracht, so viele psychische Umwelten, wie es 
Strukturtypen von Persönlichkeiten gibt. 

Das wird noch deutlicher in einer zweiten Unter- 
suchung? die sich mit der geistig-seelischen Ent- 
wicklung von eineiigen und zweieiigen jugendlichen 
Zwillingen aus sogenannter gepflegter und aus un- 
gepflegter Umwelt beschäftigt. Ungepflegte Um- 
welt setzen wir dort voraus, wo der Vater und 
Ernährer der Familie mehrere Jahre hinter- 
einander arbeitslos gewesen ist. Auch dieses aus- 
gesprochene Mangelmilieu zeigt bei eineiigen und 
zweieiigen Zwillingsjugendlichen gleichsinnig prä- 
genden Einfluß, wiederum aber nur in bestimmten 
Schichten der Persönlichkeit. Unterschiede etwa 
der Intelligenzentwicklung zwischen eineiigen Zwil- 
lingen aus gepflegtem und ungepflegtem Milieu 
traten weniger hervor; doch zeigt sich bei ein- 
eiigen Zwillingen aus ungepflegter Umwelt über- 
wiegende Konkordanz in bestimmten Formen des 
Ansprüchestellens an sich und die Umwelt, in der 
Neigung, sich mit Ersatzhandlungen und Ersatz- 
befriedigungen zu begnügen, wenn ursprünglich 
von sich geforderte Ziele allzusehr mit einem Ri- 
siko belastet erscheinen. Eine Tendenz trat her- 
vor: Erfolge — auch billigster Form — zu sam- 
meln, während bei Kindern aus gepflegtem Milieu 
billig erreichte Ziele nicht als spezifische Erfolgs- 


erlebnisse im psychologischen Sinne erlebt werden. , 


Wenn man die bisherigen Ergebnisse unter Wah- 
rung aller Vorsicht erweitern darf, so scheinen etwa 
Jugendliche aus ungepflegtem Milieu eher zu mono- 
tonen, fortlaufenden, aber leicht erfolgbringenden 
Handlungen zu neigen, als einmalige interessante 


1 L. OHM, Die Entwicklung der sozialen Person in 
der Untersuchungshaft. Die Veröffentlichung wird 
demnächst in ausführlicher Form erfolgen. 

2 O.Tost, Die körperseelische Entwicklung von 
EZ. und ZZ.-Zwillingen aus ungepflegter Umwelt. Die 
Veröffentlichung erfolgt demnächst. 


Nw. 1937. 


GoTTscHALDT: Umwelterscheinungen im erbpsychologischen Bild. 
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Einzelhandlungen, die freilich ein Risiko des Miß- 
erfolges in sich bergen, vorzuziehen. Es läßt 
sich also auch hier wieder eine bestimmte Aus- 
wirkung einer spezifischen Umweltsituation auf- 
weisen, und wieder zeigt sich, daß nur bestimmte 
Schichten im Aufbau der Persönlichkeit getroffen 
werden. Der Vergleich eineiiger und zweieiiger 
Zwillinge aus solchen verschiedenen Umwelten 
weist uns dann den Weg zur Beantwortung der 
Frage, wie weit einzelne seelische Züge erbbestimmt 
und von der spezifisch gearteten Umwelt prägbar 
zu beschreiben sind. 

Einen dritten Weg zur Klärung der spezifischen 
Form des Umwelterlebens fanden wir im Studium 
des sozialen Wirkungs- und Geltungsanspruchs erb- 
gleicher und erbverschiedener Zwillinge. Dieser so- 
ziale Wirkungs- und Geltungsanspruch stellt sich 
u. a. in einem Bild von der erträumten und er- 
wünschten Rolle der Ich-Person im sozialen Kreise 
dar. C.G. Jung spricht treffend von der ,,Persona™, 
was wörtlich übersetzt die Bezeichnung für die 
Maske im antiken Schauspiel bedeutet. Der 
Wirkungs- und Geltungsanspruch der Jugend- 
lichen und Erwachsenen zeigt sich in der Regel 
auch darin, daß das eigene körperliche Bild, etwa 
das Spiegelbild oder die Photographie, etwas modi- 
fiziert erlebt wird, und zwar in Richtung eines er- 
strebten und erwünschten Idealbildes, beispiels- 
weise in Richtung etwas mehr nordischer Züge. 
Hierauf gründen sich die experimentellen Unter- 
suchungen, die aus Raumgründen nicht näher ge- 
schildert werden können!. Von dieser Ichwertung 
könnte man, wie leicht einzusehen ist, zunächst 
erwarten, daß sie weitgehend von der jeweiligen 
realen, sozialen Umweltsitation mitbestimmt ist. 
Das ist bis zu einem gewissen Maße auch der Fall. 
Aber gerade die Konkordanz eineiiger erbgleicher 
Menschen in Form und Inhalt ihres erträumten 
und erwünschten Bildes von der Ichperson im so- 
zialen Kreise gegenüber einer vergleichsweisen Dis- 
kordanz bei Erbverschiedenen zeigt, daß auch in 
solchen anscheinend ausschließlich in der sozialen 
Situation begründeten, sehr differenzierten psy- 
chischen Erscheinungen die Erbstruktur der Per- 
sönlichkeit zum Durchbruch kommt. Indessen 
darf hier nicht übersehen werden, daß der gesamt- 
seelische Entwicklungsgang des Menschen in der 
Entfaltung seiner sozialen Person mitspielt. Kin- 
der z. B. entwickeln nicht derartige umkämpfte 
und erstrebte Bilder der Ichwirkung, die vielmehr 
erst in der Pubertät und Spätpubertät aufzutreten 
pflegen, den sozialen Haltungsstil freilich jedes Er- 
wachsenen bestimmend gestalten. 

Daß schließlich die psychische Umwelt von EZ. 
und ZZ. als solche ganz verschiedenartig ist, daß 
insbesondere das Paarverhältnis von Erbgleichen 
anders erlebt wird als von Erbverschiedenen, zeigten 
unsere Studien im „Zwillingslager‘‘. Das KWI. für 
Anthropologie, menschliche Erblehre und Eugenik 

1 Eine ausführliche Darstellung der Methode und 
der Versuchsresultate wird demnächst in ausführlichem 
Zusammenhang gegeben werden. 
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hat im Sommer 1936 zwei „Zwillingslager‘ ein- 
gerichtet, in denen größere Gruppen von Zwillings- 
paaren gesammelt und 4 und 8 Wochen eingehend 
psychologisch untersucht wurden!. Es scheint sich 
aus unseren Studien zu ergeben, daß das, was je- 
weils als Umweltwirkung einen Menschen beein- 
flussend modifiziert, bis zu einem hohen Grade von 
der Erbstruktur seiner Persönlichkeit abhängig ist. 
Schon frühere Autoren, insbesondere die ausge- 
zeichneten Untersuchungen von v. BRACKEN, sind 
der Frage der sozialen Umwelt von EZ. und ZZ. 
nachgegangen, vor allen Dingen der Frage des Er- 
lebens des Du’s im Zwillingspartner. Unsere Unter- 
suchungen zeigen uns, daß bei jugendlichen EZ.- 
Partnern im allgemeinen die sozialpsychologische 
Verbundenheit und Verwobenheit des Paares sehr 
im Vordergrund des Alltagserlebens steht. Aus ihr 
erfolgt eine Tendenz zur Gleichhaltung und Gleich- 
schaltung gegenüber allen Anforderungen von 
außen und eine oft verblüffend weitgehende gegen- 
seitige Steuerung des Verhaltens. ZZ.-Paare da- 
gegen leben in einem sehr viel lockereren, sozialen 
Verband; der Wir-Charakter und Wir-Akzent aller 
Lebenssituationen tritt weniger bestimmend in den 
Vordergrund. Die sozial-psychologische Umwelt 
von erbgleichen Partnern ist — was im übrigen 
auch für die Methodik der Zwillingspsychologie von 
großer Bedeutung ist — eine wesentlich andere als 
die von erbverschiedenen Zwillingspartnern. 
Sowohl die Studien über die Entwicklung der 
sozialen Person in der Untersuchungshaft, die 
Untersuchungen über die geistig-seelische Entwick- 
lung von erbgleichen und erbverschiedenen Zwil- 
lingen aus ausgesprochenem Mangelmilieu und aus 
gesättigtem Milieu, die Untersuchungen über die 
Entfaltung der Persona bei erbgleichen und erb- 
1 Vgl. K. GoTTSCHALDT, Zur Methodik erbpsycholo- 
gischer Untersuchungen in einem Zwillingslager. Kongr. 
d. Dtsch. Ges. f. Vererbungswiss., Frankfurt a. M. 1937. 
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verschiedenen Menschen, wie auch die Studien über 
das Erleben des sozialen Zwillingspartners bei EZ. 
und ZZ. zeigen die Bezogenheit des jeweiligen Um- 
welterlebens auf Aufbau und Struktur der erleben- 
den Persönlichkeit. Während die ältere Milieu- 
theorie einen objektivistisch geprägten Umwelt- 
begriff verwendete, nach dieser Annahme also die 
Umwelt als solche, unabhängig von der Struktur 
der erlebenden Persönlichkeit, zur Wirkung 
kommt, scheint sich aus unseren Untersuchungen 
eine hohe Abhängigkeit der jeweiligen Umweltwir- 
kung von der Erbstruktur der erlebenden Person 
zu ergeben. In welchem Ausmaße und in welcher 
Form Umweltwirkungen gestaltend werden, hängt 
weiter von den Schichten der Person ab, die ange- 
sprochen werden; ob Tiefen oder Oberflächen ge- 
troffen werden, ist von Bedeutung für die jeweilige 
Umweltwirkung. 

Der Umweltbegriff, der ja ein Sammelbegriff 
ist, bedarf jedenfalls im Bereich des Psychologi- 
schen der Aufspaltung. Die summarische Bezeich- 
nung ‚Umwelt‘ reicht nicht mehr hin. Im Psy- 
chischen dürfte sich ein Umweltbegriff heraus- 
entwickeln lassen, der als Beziehungsbegriff aufzu- 
fassen ist, bezogen nämlich auf die jeweilige Erb- 
struktur der erlebenden Person. Dieser psycho- 
logische Umweltbegriff ist also im gewissen Sinne 
jenem in Parallele zu setzen, den die Biologie, 
insbesondere die Schule v. UEXKULLs, herausge- 
arbeitet hat. 

Daß für die Fragen der Praxis der Umwelt- 
beeinflussung, wie sie die tägliche Arbeit in der 
Erziehung und Führung von Jugendlichen, in der 
therapeutischen Beratung, in der Behandlung von 
Strafgefangenen und dergl. mehr ergeben, derartige 
Untersuchungen über die Wechselbeziehungen von 
Umweltwirkung und Erbstruktur in der Gestaltung 
der Person von Bedeutung sind, bedarf hier wohl 
keiner ausführlichen Erörterung. 


Leistungssteigerung durch Herkunftskreuzung bei Populus tremula. 
Von W. von WETTSTEIN, Müncheberg, Mark. 
(Aus der Abteilung für Forstpflanzenzüchtung des Kaiser Wilhelm-Instituts für Züchtungsforschung.) 


Die Anzucht raschwüchsiger Pappeln ist bei den 
Arten der Untergattung Eupopulus infolge ihrer 
leichten vegetativen Vermehrung ohne Schwierig- 
keit möglich. Sobald sich ein Sämling als beson- 
ders leistungsfähig erwiesen hat, kann durch Steck- 
linge diese Sorte in beliebiger Menge vermehrt 
werden. Ich konnte zeigen, daß Kreuzungen mit 
Arten der systematisch nächstfolgenden Sektion 
Heterosis ergibt. Aber auch einzelne Kombinatio- 
nen innerhalb der Sektion Aegiri geben frohwüch- 
sigere Nachkommen als die der Eltern. Beispiele 
gibt es hierfür in der Literatur genügend, und diese 
wurden von seiten der Gartengestalter vielfach aus- 
genützt. Es sei hier nur erinnert an die weitver- 
breitete Populus angulata cordata robusta, einen 
Zufallssämling einer Nachkommenschaft der Popu- 
lus angulata, und an die P. Eugenii, einen Bastard 
zwischen P. canadensis x P. pyramidalis. In 


gleicher Weise ist es möglich, durch Sämlingsauf- 
zucht Krankheiten gegenüber widerstandsfähi- 
gere Formen zu selektionieren. So ist ein Teil 
der Nachkommenschaft P. angulata x P. cana- 
densis gegenüber Melampsora populini weitgehend 
widerstandsfähig. 

Sollen aber Nachkommenschaften von Indi- 
viduen aus der Sektion Trepidae aufgezogen wer- 
den, so muß von einem anderen Gesichtspunkt aus 
die Auslese erfolgen. Die vegetative Vermehrung 
der P. tremula, der wichtigsten einheimischen Pap- 
pelart, ist nur durch Wurzelbrut möglich. Alle bis- 
herigen Versuche, auf eine andere Art und Weise 
Klone zu erhalten, schlugen fehl. Ebenso verhal- 
ten sich die beiden nordamerikanischen Arten P. 
tremuloides und P. grandidentata. Die Verwen- 
dung von Wurzelbrut ist jedoch nicht günstig, da 
es kaum zu erreichen ist, nur gesunde Pflanzen 
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auszuwählen. Je stärker die Rotfäule im Mutter- 
baum fortgeschritten ist, um so mehr sucht sich der 
Baum durch Wurzelbrut zu erhalten, so daß es 
nicht zu vermeiden ist, kranke Pflanzen in Vermeh- 
rung zu nehmen. Die Wüchsigkeit solcher Indi- 
viduen ist langsamer als die von Sämlingen, und 
nicht selten erfolgt der Aufwuchs in den ersten 
Entwicklungsjahren strauchartig. Es liegt nahe, 
daß man zur Sämlingsaufzucht übergeht und durch 
Einschalten der generativen Vermehrung das Mit- 
wachsen der holzzerstörenden Bakterien und Pilze 
auf ein Mindestmaß herabzudrücken versucht. Na- 
türlich soll damit nicht gesagt sein, daß die Holz- 
fäule älterer Bäume dadurch gänzlich ausgeschal- 
tet werden kann. Die Anzucht von Aspen und an- 
derer Pappeln hat einige Schwierigkeiten, doch 
glaube ich — wie schon an anderen Stellen be- 
schrieben! — ‘diese Fragen weitgehend geklärt zu 
haben. Seit 8 Jahren versuche ich nun durch In- 
dividualauslese mit Prüfung der Nachkommen- 
schaft wertvolle Mutterbäume zu erfassen. Es ist 
nicht gleichgültig, ob die F,’-Generation im ersten 
Jahre gleichmäßig und gut entwickelt ist oder ob 
sich hier viel kriippelige und schwach entwickelte 
Pflanzen vorfinden. Unter der Voraussetzung, daß 
Pflanzen mit einem ersten Jahresaufwuchs von 
30 cm Höhe ohne Verschulung sofort in den Wald 
gepflanzt werden können, wurden jedes Jahr die 
Sämlinge unter und über 30 cm ausgezählt. Ein- 
zelne Nachkommenschaften besitzen 60—70% 
kleinwüchsige Individuen, während andere 60 und 
mehr Prozent gut entwickelte Pflanzen aufweisen. 

Die für Salix erprobte Wasserkulturmethode 
konnte auch bei Populus in Anwendung gebracht 
werden, so daß es möglich wurde, auch Kreuzungen 
von verschiedenen Herkünften herzustellen. Schon 
bei meinen ersten Versuchen 1930 fiel mir auf, daß 
Sämlinge aus Kombinationen extremer Herkünfte 
sehr gutes Wachstum zeigten. Noch nach 6 Jahren 
tritt der Unterschied zwischen diesen und den 
Nachkommen von Eltern aus gleicher Gegend deut- 
lich hervor. Zweige von finnischen und schwedi- 
schen Aspen mit männlichen und weiblichen Blü- 
tenknospen vertragen einen mehrtägigen Trans- 
port recht gut und können so für Versuche heran- 
gezogen werden. Leider sind die eben genannten 
Kombinationen nicht auswertbar. Die Knospen 
sind bereits im Januar soweit entwickelt, daß sie, 
in ein Gewächshaus gestellt, zur Blüte kommen 
und daselbst die Bestäubung vorgenommen werden 
kann. Selbstverständlich sind auch individuelle 
Unterschiede vorhanden, und nicht immer ist die 
Pollenentwicklung gut. Im Winter 1936 wurden 
Zweige von zwei guten P. tremula aus Müncheberg 
in kurzen Abständen in Gewächshäuser gebracht, 
nach dem Aufblühen gekreuzt und die Samen in 
Töpfe ausgesät. Am 28. II., 5. und 6. III. wurden 
Zweige von je einem weiblichen und einem männ- 
lichen Aspenbaum aus Lenzkirch — im Schwarz- 

1 Züchter 1929, Nr4, 125—126; 1933, Nr 12, 
281—282 — Dtsch. Forstwirt 1935, Nr 27 — Z. Ziich- 
tung 18, 597—626 (1933). 
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wald — mit den Müncheberger Bäumen reziprok 
gekreuzt und am 13. III. noch ein Bastard P. tre- 
mula und P. alba mit in Vergleich gezogen. In- 
folge der kurzen Lebensdauer des Pappelsamens ist 
eine Aussaat zu gleicher Zeit — wodurch die Wachs- 
tumsunterschiede genauer erfaßt werden könnten — 
nicht durchführbar. Man kann wohl Samen durch 
Lagerung in Temperatur von o°C aufbewahren und 
mehrere Wochen lebend halten, doch zeigen sich 
bald Keimstörungen, die ihrerseits eine verglei- 
chende Aussaat verhindern. Durch eine zeitlich 
getrennte Ernte und Aussaat erhält man immerhin 
noch brauchbare Ergebnisse über die Wüchsig- 
keitssteigerung, besonders dann, wenn man in Be- 
tracht zieht, daß der Müncheberger Herkunft eine 
ı Monat längere Vegetationszeit zur Verfügung 
stand als den Kombinationen der Schwarzwälder 
Bäume. Der Aufwuchs wurde im Herbst nach 
dem Laubfall vermessen (siehe Tabelle). Es zeigte 


Tabelle tr. 

Herkunft Nr. % 
MxM: 26.2... | 73,4 + 8.4 100 
| We 83,5 + 5,1 111,3 
MxM: 83.18... We 76,4 + 557 104,0 
MxM 14.II.. . | W, 71,2 + 4,8 97,0 
LxM 28.1I.. . | W, 84,0 +87 | 111,4 
LxM 5.II. . | Wy | 81,8 + 9,6 III,O 
MXL 6.28 Wy3 | 790 +93 107,6 
MxM 8.III. a | 64,5 + 6,2 88,0 
P. tremula x 

P. alba 13. III. | Wy | 769+3,9 | 105,0 


M = Müncheberg. L = Lenzkirch. 


sich, daB 29 Tage langere Vegetationszeit der 
Miincheberger Sämlinge nur ungefähr die gleiche 
Wuchsleistung aufwies, wie die Verbindungen mit 
der Herkunft aus dem Schwarzwald. Auch die re- 
ziproke Kreuzung zeigt gleiches Verhalten. Schon 
um 2 Tage jüngere Nachkommen der Kreuzung 
Müncheberg-Aspe x Müncheberg-Aspe verringern 
den Aufwuchs im Mittel um 14,5 cm. Der Bastard 
P. tremula x P. alba, der auch in anderen Fällen 
schwache Heterosis ergab, kommt der Kreuzung 
mit der Herkunft Schwarzwald — obwohl 7 Tage 
jünger — gleich. 

Das natürliche Verbreitungsgebiet von Populus 
tremula erstreckt sich fast über ganz Europa, so 
daß Umweltfaktoren eine weitgehende Selektion 
verursacht haben können. Die Aspen in den Wäl- 
dern Ost- und Nordeuropas sind viel größer und 
erreichen ein höheres Alter als die von West- und 
Südeuropa. Es ist anzunehmen, daß bei der Rück- 
wanderung, nach der letzten Eiszeit, diese Baum- 
art, die neben der Birke und Weide zu den ersten 
Besiedlern des eisfreien Landes gehörte, eine große 
Zahl von Formen herausbildete. Es ist nicht von 
der Hand zu weisen, daß auf diese Weise sich For- 
men mit anderem genotypischen Verhalten aus- 
gebildet haben. Jedenfalls ist es auffällig, daß 
Kreuzungen von Individuen derselben Art — die 
in geringer Entfernung voneinander aufwachsen — 
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ein anderes Verhalten zeigen als Kombinationen 
von Individuen, die sich so weit voneinander ent- 
wickelt haben, daß es unter natürlichen Verhält- 
nissen zu keiner Bestäubung kommen konnte. Sie 
verhalten sich ähnlich wie die Bastardierungen 
zweier Arten. In diesem Fall ist die Wüchsigkeits- 
steigerung im ersten Jahre gleich der Bastardierung 
von P. tremula x P. alba. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Durch die Auswahl geeigneter Mutterbäume er- 
halten wir bessere und gesündere Aspen als bisher, 
und durch die Verbindung richtig gewählter Her- 
künfte muß es gelingen, eine weitere Steigerung 
der Holzbildung zu erreichen, Die Aufgabe der 
Zukunft ist, richtige Bäume und geeignete Her- 
künfte so zu vereinigen, daß der erhöhte Bedarf 
an Laubweichholz gedeckt werden kann, 


Über die Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls und der Dämpfung transversal 
schwingender Metallstäbe von der Amplitude. 
Von Fritz FÖRSTER und WERNER KÖSTER, Stuttgart. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung.) 


Vor kurzem hat der erstgenannte Verf.! ein 
Verfahren beschrieben zur Messung der Eigen- 
schwingungszahl und der Dämpfung von Werk- 
stücken. Ein Vorzug des Verfahrens liegt darin, 
die Messung dieser mechanischen Größen bei sehr 
kleinen Beanspruchungen ausführen zu können. 
Das Meßprinzip ist folgendes. Der Prüfstab wird 
in der Nähe seiner Knoten frei aufgehängt. Ein 
Sendersystem erregt den Stab zu erzwungenen 
Schwingungen, die durch ein Empfängersystem 
nachgewiesen werden. Durch Bestimmung der 
Lage des Maximums und der Halbwertsbreite der 
Resonanzkurve ist die Eigenschwingungszahl und 
Dämpfung des Prüfkörpers gegeben. 

In der angeführten Arbeit und in einer weiteren 
Abhandlung?, in der die ersten Meßergebnisse, die 
mit dem neuen Meßgerät erzielt worden sind, ent- 
halten sind, wurde kurz darauf hingewiesen, daß 
die Dämpfung bei den geringen zur Messung be- 
nutzten Schwingungsamplituden sich als unab- 
hängig von der Amplitude erwiesen hatte, daß der 
gemessene Dämpfungswert also als kennzeich- 
nende Größe des Werkstoffzustandes zu gelten hat. 
In dem vorliegenden Bericht soll diese Frage ein- 
gehender besprochen werden. Dabei sollen die 
Ausnahmen, auf die schon hingewiesen worden war, 
näher untersucht werden. 

In der ersten Abhandlung war angegeben wor- 
den, daß die Dämpfung bei Amplituden zwischen 
I bis 5 „u unabhängig von der Schwingungsweite sei. 
Die hier mitgeteilten Messungen beziehen sich auf 
wesentlich kleinere Schwingungsweiten ; sie wurden 
durchgeführt im Amplitudenbereich von 30 bis 
ıoo mu. Bei einer maximalen Schwingungsweite 
von 350 : 10”®cm (35 my) des dicht an den Knoten 
aufgehängten Stabes von etwa 20cm Länge und 
0,8 cm Durchmesser im Schwingungsbauch wurde 
das Empfängersystem mit einer mechanischen 
Amplitude von 15-10”"°cm erregt. Dem ent- 
sprach ein Ausschlag des hinter dem Verstärker 
befindlichen Wechselstrom-Milliamperemeters von 
3 Milliampere. Diese hohe Übersetzung von ge- 
ringen Amplituden in gut meßbare Stromwerte 

1 F. Forster, Z. Metallkde 29, 109/15 (1937). 

® F. FÖRSTER u. W. KÖSTER, Z. Metallkde 29, 116/23 
(1937). 


wurde durch die hohe Empfindlichkeit des eigens 
für diesen Zweck gebauten Empfängersystems und 
durch die Verwendung neuartiger Verstärkerröhren 
erreicht. 

In dem angegebenen Bereich der Schwingungs- 
amplituden erwiesen sich die Werte des Elastizi- 
tätsmoduls und der Dämpfung von ausgeglühtem 
Aluminium (99,99%), Magnesium (99,99%) und 
Messing mit 72% Cu bei Raumtemperatur als voll- 
ständig unabhängig von der Amplitude. Die Zah- 
lenwerte beider Größen sind in Zahlentafel ı der 
angeführten Arbeit! enthalten, Der Elastizitäts- 
modul ändert sich nicht um 0,19/),. Bei den an- 
gegebenen Schwingungsweiten, denen maximale 
Spannungen in der Größenordnung von 1 g/qmm 
entsprechen, müssen die Abweichungen vom 
HooxkeEschen Gesetz demnach kleiner als der ge- 
nannte Betrag sein. 

Elastizitätsmodul und Dämpfung können so- 
mit, wenn sie nach dem angegebenen Verfahren 
gemessen werden, als Konstante des Werkstoff- 
zustandes angesprochen werden. Allerdings muß 
diese Aussage eingeschränkt werden. Sie gilt nur 
für Versuchstemperaturen hinreichend tief unter- 
halb des Schmelzpunktes des zu prüfenden Werk- 
stoffes. Dicht unterhalb des Schmelzpunktes ist 
eine Abhängigkeit der behandelten Größen von der 
Amplitude zu beobachten. So wurde bei Alu- 
minium 30° unterhalb seines Schmelzpunktes der 
Elastizitätsmodul bei einer Amplitude von 40 mu 
zu 3500 und bei einer Amplitude von 400 mu zu 
3420 kg/qmm bestimmt. Das Metall ist demnach 
dicht unterhalb seines Schmelzpunktes so bildsam, 
daß bereits bei einer Beanspruchung von etwa 
I g/qmm die Spannung-Dehnung-Kurve merklich 
von einer Geraden abweicht. 

Dem Verlauf der Temperaturabhängigkeit der 
mechanischen Dämpfung von Aluminium und 
Magnesium! konnte entnommen werden, daß einer 
Erhöhung der Gleitfähigkeit, wie sie bei diesen 
Metallen von bestimmten Temperaturen an auf- 
tritt, eine Zunahme der Dampfung entspricht. Das 
den Metallen eigene kristallographische Verhalten, 
das die Grundlage fiir die Formanderung bei groBen 


1 Siehe Fußnote 2 auf nebenstehender Spalte. 
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Verformungen abgibt, wirkt sich demgemäß schon 
bei kleinsten Beanspruchungen aus, die in der 
Größenordnung von 10~* cm liegen. Demnach be- 
steht wahrscheinlich keine Schwelle, unterhalb 
derer ein Werkstoff ohne jeglichen Anteil einer 
plastischen Verformung beansprucht wird. Das 
Vorhandensein einer solchen Schwelle würde der 
experimentell festgestellten Unabhängigkeit der 
Dämpfung von der Amplitude widersprechen. 
Eine zweite Ausnahme, die die Unabhängigkeit 
des Elastizitätsmoduls und der Dämpfung von der 
Amplitude betrifft, bilden die ferromagnetischen 
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noch die normale Dehnung wirksam, der der 
Elastizitätsmodul Z, entsprechen möge. Die Span- 
nung-Dehnung-Kurve eines ferromagnetischen 
Werkstoffes sollte danach, wie M. KERSTEN! im 
besonderen ausgeführt hat, in ihrem Anfangsteil 
dem Hookeschen Gesetz nicht folgen. Infolge der 
der normalen Dehnung überlagerten magneto- 
striktiven Dehnung müßte der Elastizitätsmodul 
mit wachsender Spannung vom Betrage E aus- 
gehend allmählich den Wert E, annehmen. 
Durch die Verfolgung der Abhängigkeit des aus 
der Messung der Eigenschwingungszahl bestimmten 
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Fig. 1. Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls reversibler Eisen-Nickel-Legierungen von der Amplitude. 


Werkstoffe. Nach den Arbeiten von R. BECKER? 
ist bei diesen ein Einfluß der Amplitude auf den 
Wert der beiden Größen zu erwarten. Die gesamte 
elastische Dehnung eines ferromagnetischen Stoffes 
setzt sich zusammen aus der normalen Dehnung 
&, und der zusätzlichen magnetostriktiven Deh- 
nung &m. Der beiden Dehnungen Rechnung 
tragende Elastizitätsmodul sei mit E bezeichnet. 
Die magnetostriktive Dehnung erreicht bei einer 
bestimmten Spannung einen Endwert, wenn näm- 
lich die spontane Magnetisierung vollständig aus- 
gerichtet ist. Oberhalb dieser Spannung ist allein 


1 Physik. Z. 33, 905 (1932). 


Elastizitätsmoduls von der Schwingungsamplitude 
bei Auslenkungen, die Beanspruchungen von 
Gramm/Quadratmillimeter entsprechen, ergibt sich 
die Möglichkeit, den Verlauf der Spannung-Deh- 
nung-Kurve bei kleinsten Kräften zu überprüfen. 
Wir haben Messungen dieser Art an den reversiblen 
Eisen-Nickel-Legierungen durchgeführt. Die uns 
freundlicherweise von der Heräus-Vacuumschmelze 
A.G., Hanau/Main, zur Verfügung gestellten 
Legierungen wurden ı Stunde bei 700° ausgeglüht 
und im Ofen auf Raumtemperatur abgekühlt. Das 
Ergebnis der Messungen zeigt Fig. ı. 


1 Z. Metallkde 27, 97/101 (1935). 
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Der Elastizitätsmodul nimmt danach in der 
ganzen Legierungsreihe mit der Amplitude ab. 
Das bedeutet: die Spannung-Dehnung-Kurve ist in 
ihrem Anfangsteil keine Gerade. Der Elastizitäts- 
modul ändert seinen Wert stetig vom Betrage E 
auf den Wert E,. Die bisherigen Betrachtungen 
über den erörterten Gegenstand fordern eine Zu- 
nahme des Elastizitätsmoduls mit wachsender 
Spannung. Die vorliegenden Versuche haben eine 
Abnahme ergeben. 

In Fig. 2 ist die Änderung des Elastizitäts- 
moduls mit der Amplitude — ausgedrückt als 


Tangens des Neigungswinkels a = — in Ab- 
hängigkeit vom Nickelgehalt eingetragen. Gleich- 
zeitig sind die Magnetostriktionswerte eingezeich- 
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Fig. 2. Amplitudenkoeffizient des Elastizitätsmoduls 
und Magnetostriktion der reversiblen Eisen-Nickel- 
Legierungen in Abhängigkeit vom Nickelgehalt. 


net. Der enge Zusammenhang zwischen dem Wert 
der Magnetostriktion und der Änderung des 
Elastizitätsmoduls tritt klar zutage. Beachtens- 
wert ist, daß diese Änderung im Bereiche der 
Legierungen negativer Magnetostriktion wesent- 
lich geringer ist als im Bereiche der Legierungen 
mit numerisch gleicher positiver Magnetostriktion. 

Auch die Dämpfung ferromagnetischer Werk- 
stoffe ist abhängig von der Schwingungsamplitude. 
In Fig. 3 ist die Dämpfung für verschiedene Ampli- 
tuden in Abhängigkeit vom Nickelgehalt darge- 
stellt. Zunächst sei auf die enge Beziehung der 
Dämpfung zum Wert der Magnetostriktion hin- 
gewiesen, die der des Elastizitätsmoduls weitgehend 
gleicht. Legierungen mit der Magnetostriktion o 
fehlt der zusätzliche Beitrag zum Dämpfungswert, 
den Legierungen mit positiver oder negativer Ma- 
gnetostriktion aufweisen. Die Amplitudenabhän- 
gigkeit geht ihrerseits parallel mit dem Betrag der 
Magnetostriktion. Bei 60% Ni steigt die Dämp- 
fung durch eine Steigerung der Amplitude von 35 
auf 88 mu auf das Doppelte. Das Verhalten der 
Dämpfung deutet auf ein beschleunigtes Anwach- 
sen der magneto-elastischen Hystereseverluste hin, 


FÖRSTER und Késter: Über die Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls usw. 


Die Natur- 
wissenschaften 


deren Vorhandensein R. BECKER und M. Kor- 
NETZKI! bereits experimentell nachgewiesen haben. 

Wenn die Dämpfung von der Amplitude ab- 
hängig ist, nimmt die Amplitude zeitlich nicht 
exponentiell ab. Die in Fig. 3 eingetragenen Werte 
des Dämpfungsdekrementes sind infolgedessen 
nicht ganz einwandfrei. Indessen werden sie sich 
nur wenig von den Werten eines wahren Dekre- 
mentes unterscheiden, weil die Schwingungsweite 
der Stäbe äußerst gering ist. 
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Fig. 3. Dampfung der reversiblen Eisen-Nickel-Legie- 
rungen bei verschiedener Amplitude in Abhängigkeit 
vom Nickelgehalt. 


Bei paramagnetischen Legierungen steigt die 
Dämpfung mit der Temperatur und bei Kaltver- 
formung an. Bei ferromagnetischen ist das Gegen- 
teil möglich, weil der durch die spontane Magneti- 
sierung bedingte zusätzliche Einfluß dann geringer 
wird. So fällt die Dämpfung von Nickel bis zur 
Curie-Temperatur ab. 

Die Legierung mit 60% Ni wurde in der Zer- 
reißmaschine um 2 % gereckt. Die Dämpfung wurde 
dadurch von 34,8 auf 16,7 herabgesetzt. Gleich- 
zeitig änderten Elastizitätsmodul und Dämpfung 
sich jetzt nicht mehr mit der Amplitude im Bereich 
von 38—94 mu. Auch dieser Befund fügt sich 
zwanglos in die Vorstellungen über die Beziehungen 
zwischen Spannung und spontaner Magnetisierung 
ein. Eine eingehendere Beschreibung der zu diesen 
Fragen angestellten Versuche wird an anderer Stelle 
gegeben werden. 


Zusammenjass ung. 


Elastizitätsmodul und Dämpfung paramagne- 
tischer Metalle und Legierungen sind bei kleinen 


1 Z. Physik 88, 634/646 (1934). 
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Beanspruchungen unabhängig von der Schwin- 
gungsamplitude, sofern die Messung hinreichend 
weit unterhalb ihres Schmelzpunktes erfolgt. Sie 
können deshalb als physikalische Werkstoffkon- 
stante angesprochen werden. 

Es gibt keine Schwelle, unterhalb derer ein 
Werkstoff ohne jeglichen Anteil einer plastischen 
Verformung beansprucht wird. 
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Bei ferromagnetischen Metallen und Legierun- 
gen sind die beiden Größen von der Amplitude ab- 
hängig. Ihre Änderung mit der Amplitude folgt 
dem Wert der Magnetostriktion, durch die auch 
der zusätzliche Beitrag zum Dämpfungswert be- 
stimmt wird. Durch Erhöhung der inneren Span- 
nungen kann die Amplitudenabhängigkeit beseitigt 
werden. 


Messung der Bildungszeit der Martensitnadeln. 
Von Fritz FÖRSTER und ERICH SCHEIL, Stuttgart. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung.) 


Die Umwandlung des flächenzentrierten y-Git- 
ters in das raumzentrierte «-Gitter (Martensit- 
bildung) in einer Eisen-Nickel-Legierung mit 
29% Ni erfolgt unter Raumtemperatur in einzelnen 
Stufen. Jede dieser Stufen läuft so rasch ab, daß 
sie einen hörbaren Ton erzeugen kannt. 

Da der elektrische Widerstand bei der voll- 
ständigen Umwandlung etwa auf die Hälfte ab- 
fällt, wurde diese große Änderung zur Bestim- 
mung des Martensits in den einzelnen Stufen in der 


Probe 


der in einem Falle über die Filmbreite hinausragt. 
Die 3. Kurve gibt die Temperaturänderung an. 

Zwischen dem Ausschlag p auf der Differential- 
kurve 2 und der Größe AE des zugehörigen 
Sprunges auf der Spannungskurve ı besteht die 
Beziehung 


(I) 


Hierin ist Az die gesuchte Bildungszeit und a 
eine vom Transformator abhängige Konstante, die 
gesondert bestimmt werden muß. Hierzu wurde 
die Entladung eines Kondensators über einen 
hohen Widerstand einmal unmittelbar und ein 
zweites Mal nach der Differenzierung durch den 


Mebschleite 1 


AAAAAAAA 
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Transfor- 
mator 


Meßschleife 2 
Fig. 1. Schema der MeBanordnung. 


MeBordnung der Fig. 1 benutzt. Der Widerstand 
der drahtförmigen Probe (40mm lang, 0,6 mm 
Durchmesser) wurde nach dem Strom-Spannung- 
Verfahren gemessen. Der Meßstrom von 0,3 Amp. 
blieb während der Messung konstant, so daß die 
Spannungsänderungen denen des Widerstandes 
proportional waren. Die Spannungsänderungen 
wurden einmal unmittelbar in der Meßschleife ı 
eines Oszillographen (Siemens-Kardiograph) ge- 
messen, ein zweites Mal induzierten sie in einem 
Transformator Stromstöße. Die in der Meßschleife 2 
registrierten Kurven dieser Stromstöße lieferten die 
Änderungen des Differentialquotienten der Span- 
nungskurve. 

In Fig. 2 ist ein Ausschnitt aus einem Regi- 
strierstreifen wiedergegeben. Kurve ı gibt die 
Änderungen der Spannung an. Zu jedem Sprung 
gehört aus der Differentialkurve 2 ein Ausschlag, 


1 E. ScHEIL, Z. anorg. u. allg. Chem. 183, 98 (1929). 
— F. FÖRSTER u. E. SCHEIL, Z. Metallkde 28, 245 (1936). 
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Fig. 2. Ausschnitt aus einem Registrierstreifen. 


Transformator registriert. Zwischen dem Dif- 
ferentialquotienten der ersten Kurve nach der 


Zeit = und dem Wert auf der Differential- 

kurve p, an der gleichen Stelle besteht die Be- 

ziehung dE, 
Pr = d z . 


Aus dieser Beziehung kann a berechnet werden. 
Durch Einsetzen in Gleichung (1) erhält man die 
gesuchte Bildungszeit. 
Als Mittelwert aus mehreren Messungen ergab 
sich die Bildungszeit zu 
0,02 sec. 


Eine Fehlerabschätzung soll einer späteren aus- 
führlichen Veröffentlichung vorbehalten bleiben. 

Die Bildung des Martensits erfolgt durch Ent- 
stehung einzelner Nadeln. Bei jedem Sprung 


müssen eine ganze Reihe von Nadeln entstanden 
sein. Die Bilcungsgeschwindigkeit der einzelnen 
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Nadel kénnte wesentlich kleiner als die einer 
Nadelgruppe sein, aber dann sollten die kleinen 
Spriinge, bei denen weniger Nadeln entstehen, mit 
größerer Geschwindigkeit ablaufen als die großen. 
Ein solcher Einfluß wurde nicht beobachtet. Man 
kann also annehmen, daß die Bildungszeit einer 
einzelnen Nadel nur um weniges;geringer ist als die 


Dietze: Wissenschaftliche Ergebnisse emailtechnischer Forschungsarbeiten. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


eines Nadelpaketes. Der angegebene Wert von 
0,02 sec gilt also auch für die Bildung einer einzelnen 
Martensitnadel. 

Die Verfasser danken Herrn H. BREITFELD 
für seine wertvolle Mitarbeit bei der Entwicklung 
der Meßanordnung und bei der Durchführung der 
Messungen. 


Wissenschaftliche Ergebnisse emailtechnischer Forschungsarbeiten. 
Von A. DIETZEL, Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung.) 


Die Emailtechnik arbeitet heute wie ehedem 
im wesentlichen auf rein empirischem Wege, 
fehlen ihr doch die notwendigsten wissenschaft- 
lichen Grundlagen zu einer planvollen technischen 
Weiterentwicklung. Von einer Emailforschung im 
eigentlichen Sinne kann man noch nicht lange 
sprechen. Nach vereinzelten Ansätzen aus der 
Zeit um 1910 und 1920 war es wieder still geworden, 
bis etwa um das Jahr 1930 eine systematische email- 
technische Forschungsarbeit besonders von deut- 
scher und amerikanischer Seite einsetzte. Einen 
kurzen Einblick in die wesentlichsten Probleme 
und Ergebnisse aus dieser Forschungsrichtung 
mögen die folgenden Ausführungen geben. 

Emails sind eine Untergruppe der Gläser; 
der Hauptunterschied zwischen Glas und Email 
ist der Homogenitdtsgrad: ein Glas stellt unter den 
geschmolzenen Silikaten den Stoff mit dem 
höchsten Grad an Homogenität dar; ein Email 
dagegen besteht aus unregelmäßig angeordneten 
Glasschichten verschiedener Zusammensetzung, 
häufig durchsetzt mit Resten unverschmolzenen 
Quarzes, besonders aber mit Gasblasen. Diese 
Inhomogenität, innerhalb einer Schicht von 0,1 mm, 
in gleichem Maße aber auch die zahlreichen Kompo- 
nenten eines normalen technischen Emails (meist 
über 6 Hauptoxyde; mitunter I0—ı5 Oxyde) er- 
schweren die wissenschaftliche Erforschung außer- 
ordentlich. Hinzu kommt, daß zwei ihrem Wesen 
nach vollkommen verschiedene Stoffe, Metall 
(Eisen) und Email, beim Emaillieren miteinander 
vereinigt werden. Beiderlei Eigenschaften bzw. 
Änderungen sind also zu beobachten. Im folgenden 
sei, um den Fragenkomplex nicht zu unübersicht- 
lich zu gestalten, nur die Kombination Eisenblech- 
Grundemail-Deckemail betrachtet und die Zusam- 
mensetzung und Eigenschaften des Eisenblechs 
seien als konstant angenommen. 

Die zwei Hauptprobleme der Blechemaillierung 
sind die richtige Anpassung der Ausdehnung von 
Email an Eisen und ein geniigendes Haften von 
Email an Eisen. 

Die ersten systematischen Untersuchungen 
über die Ausdehnungsverhältnisse von Eisenblech- 
emails stammen von Mayer und Havas!. Sie 
fanden, daß bei allen untersuchten, auftragsfertigen 


1 Sprechsaal Keramik usw. 42, 497 (1909). 


technischen Emails die Ausdehnungskoeffizienten 
(AK.) innerhalb der folgenden Grenzen liegen: 


3 « (20—100°) 


Deckemail . 327—348 : 10-7 
Grundemail. . 245— 289 - 10}? 
Eisen 384— 420 : 107? 


Diese Ziffern überraschten, weil sich demnach 
ein ausgesprochen spröder Körper (Grundemail) 
mit dem starren Eisen verbinden ließe, trotz der 
weit auseinanderliegenden Ausdehnungskoeffizien- 
ten. Dieser Befund von MAYER und Havas ist nur 
zu verstehen, wenn man die Vorgänge kennt, die 
während des Aufbrennens des Grundemails sich 
abspielen; sie wurden von A. DIETZEL und 
K. MEURES! im einzelnen untersucht. 

Am Anfang des Aufbrennprozesses, oberhalb 
200— 250°, oxydiert sich die Eisenoberfläche unter 
dem Emailauftrag, solange dieser noch als poröse 
Schicht vorliegt. Es entsteht eine Hammerschlag- 
schicht, die aus einem Gemisch von FeO und Fe,O, 
besteht. Der unmittelbare Sauerstoffzutritt hört 
auf, wenn das Email erweicht und eine zusammen- 
hängende Schicht bildet (um 600°). Von diesem 
Zeitpunkt an beginnt aber auch die Auflösung 
der Hammerschlagschicht zwischen Eisen und 
Email, wodurch in Kontakt mit dem Eisen schließ- 
lich eine Hmailgrenzschicht mit hoher Eisenoxydul- 
konzentration entsteht; diese beträgt nach Bestim- 
mungen bis zu 25% FeO. Inzwischen beginnt der 
Luftsauerstoff durch die Emailschicht hindurch- 
zudiffundieren und das in Lösung befindliche FeO 
zu Fe,O,, schließlich zu Fe,O, zu oxydieren; in 
gleichem Maße wird auch weiteres Fe zu FeO 
oxydiert. Die Gesamteisenoxydkonzentration 
steigt bis zu 35—40%; je nach dem Brenn- (oder 
Oxydations-) Grad wird die Schmelze an Fe,O, 
(Magnetit) bzw. Fe,O, (Hämatit) übersättigt, er- 
scheint dann also schwarz bzw. rötlich flimmernd 
(daher die Bezeichnung ,, Kupferképfe‘‘). 

Erwähnt sei, daß die genannten Konzentra- 
tionsbestimmungen wegen der geringen Dicke der 
Emailhaut (o,ı mm) mikroskopisch mit Hilfe von 
Brechungsindex-Messungen durchgeführt wurden. 
Eisenoxyde erhöhen die Lichtbrechung sehr stark, 
so daß umgekehrt aus der Höhe des nD-Wertes 


1 Sprechsaal Keramik usw. 66, 647 (1933). 
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der Schmelze an einer beliebigen Stelle der Email- 
haut die dort herrschende Eisenoxydkonzentration 
ermittelt werden konnte. Chemisch-analytisch 
wäre dies unmöglich gewesen. 

Nach diesen Erläuterungen ist es verständlich, 
daß bei solch tiefgreifenden Änderungen der Email- 
zusammensetzung die physikalischen Eigenschaften, 
also auch der AK., sich ändern werden. Durch 
Untersuchung synthetischer Schmelzen von Email 
+ Eisenoxyden, konnten A. DIETZEL und K. MEU- 
RES! nachweisen, daß während des Brandes ent- 
sprechend der Menge in Lösung gehender Eisen- 
oxyde der Ausdehnungskoeffizient des Grundemails 
von seinem ursprünglich niedrigen Wert steigt 
und sich dem des Eisen nähert, schließlich also 
zwischen dem des Eisens und des Deckemails 
liegt. 

Mit diesen Erkenntnissen über die Einbrenn- 
vorgänge war nun aber auch das Urteil über den 
Wert von Ausdehnungsmessungen in der bisher 
geübten Art gesprochen: für Deckemails, die ihre 
Zusammensetzung beim Aufbrennen nur unwesent- 
lich ändern, ist die Bestimmung des AK. (o° bis 
Erweichungstemperatur) sinnvoll, nicht dagegen für 
unaufgebrannte Grundemails. Es schien so, als 
ob man den AK. eines aufgebrannten Grundemails 
nur indirekt beurteilen könnte, etwa nach dem Ver- 
fahren von W. STEGER?, das von R. Mryn® auf 
Emails angewandt und von uns noch etwas modifi- 
ziert wurde. Aber auch eine direkte Bestimmung 
ist mit genügender Genauigkeit möglich. Bei der 
Untersuchung des seit längerer Zeit bekannten 
„Kühleffektes‘‘ von aufgebrannten Emails fanden 
A. DietzEeL und K. MEurESs#, daß die bei Tem- 
peraturen bis herab zu etwa 50— 100° erfolgende 
Entspannung beim Kühlen nicht — wie man zu- 
vor angenommen hatte — darauf beruht, daß das 
Email durch plastische Verformung sich dem 
Eisen angleicht, sondern umgekehrt: das Eisen, 
dessen Elastizitätsgrenze mit steigender Temperatur 
rasch sinkt, gleicht sich in plastischer Verformung 
dem Email an (sofern das Blech nicht dicker als 
etwa Imm ist). Bei einer Ausdehnungsmessung 
ist nun die zeitliche Temperaturänderung so ge- 
ring wie etwa beim Kühlvorgang; man erhält so 
in der Tat bei der Messung eines mit Grundemail 
überzogenen dünnen Eisenblechs praktisch den 
AK. des Grundemails allein! So ist es möglich, 
die vielen Faktoren, die die Anpassung des Grund- 
emails an das Eisen und damit den Spannungsgrad 
zwischen den beiden Stoffen beeinflussen, einzeln 
zu untersuchen. Eine entscheidende Rolle spielt, 
wie schon gesagt, das Brennverfahren, ferner die 
Muffelatmosphäre. Gleich wichtig ist die T’empera- 
tur des Zufließens der Emailhaut, die durch eine 
ganze Reihe von Maßnahmen — auch bei konstan- 
ter Emailzusammensetzung — geändert werden 


1 Sprechsaal Keramik usw. 66, 746 (1933). 

® Ber. dtsch. keram. Ges. 9, 203 (1928); 11, 124 
(1930). 

3 Keram. Rdsch. 39, 61, 148 (1931). 

4 Sprechsaal Keramik usw. 68, 339 (1935). 
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kann; es seien hier genannt: Änderung des Quarz- 
zusatzes zum Miihlenversatz, Mahlfeinheit des 
Emails, Aufteilung des Emails in ein leicht und 
ein schwer schmelzendes Email (,Mischgrund‘“). 
A. DIETzEL und J. LEwERTH! haben z.B. den 
Einfluß der Mahlfeinheit untersucht und gefunden, 
daß ein fein gemahlenes Email wegen der früher 
beginnenden Reaktion zwischen den Emailkörnern 
und der aus dem Mühlenwasser stammenden Soda 
früher zuschmilzt als dasselbe, aber grob gemahlene 
Email, also auch weniger gelöste Eisenoxyde ent- 
hält als dieses. Aus dieser Untersuchung folgt 
also, daß bei kleinerer Korngröße der gemahlenen, 
auftragfertigen Grundemailfritte der mittlere Aus- 
dehnungskoeffizient dieser Emailschicht nach dem 
Brennen kleiner ist, wenn sonst alle Bedingungen 
konstant gehalten werden. Stimmte das gröber 
gemahlene Email hinsichtlich Ausdehnung zum 
Eisen, so wird das feiner gemahlene gefährliche 
Druckspannungen bekommen. Dies läßt sich ver- 
meiden, z.B., indem man dem Luftsauerstoff 
durch längeres Brennen Gelegenheit gibt, auf dem 
Wege der Diffusion durch das geschmolzene Email 
das Eisen weiter zu oxydieren und die FeO-Kon- 
zentration im Email zu steigern. 

Während man sich früher einer verwirrenden 
Fülle von scheinbar zusammenhanglosen Möglich- 
keiten, ein Email ohne gefährliche Spannungen 
auf Eisenblech aufzubrennen, gegenüber sah, 
haben die genannten Arbeiten den grundlegenden 
und gemeinsamen Gesichtspunkt erkennen lassen: 
alle in der Praxis geübten Maßnahmen zur Er- 
zielung einer guten Anpassung, wie Brennverfahren, 
Änderung der Ofenatmosphäre, Quarzzusatz zur 
Mühle, Änderung der Mahlfeinheit, Anwendung 
des „‚Mischgrundes“ u. a. m., beeinflussen in aller- 
erster Linie die Menge des nach dem Brande in 
Lösung befindlichen FeO und diese wiederum den 
mittleren AK. des Grundemails. 

Diese neue Erkenntnis wird noch andere, bis 
heute ihrem Wesen nach unbekannte Erscheinun- 
gen erklären können, also z. B. die Ursache einer 
bestimmten Art von Oberflachenausplatzungen 
(sog. ,,Fischschuppen‘‘) finden lassen, ein Problem, 
über das schon seit Jahren in Deutschland und 
Amerika eifrig gearbeitet wird. 


Die Anpassung der AK. allein genügt nicht, 
um eine technisch brauchbare Emaillierung zu 
erhalten. Sie bedingt ja lediglich, daß das Email 
ohne schädliche Spannungen auf dem Eisen sitzt. 
Es ist außerdem notwendig, daß das Email am 
Eisen haftet; sonst platzt das Email nämlich bei 
mechanischer oder thermischer Beanspruchung 
in großen Schollen ab, während ein gut haftendes 
Email allenfalls in feinsten Splittern losspringt. 
Um ein gutes Haften zu erzeugen, schmilzt man seit 
langem in die Grundemails 0,5—1% CoO oder NiO 
oder ein Gemisch beider, teilweise auch andere 

1 Vortrag von A. DIETZEL gelegentlich der Haupt- 
tagung des Vereins Deutscher Emailfachleute in Leip- 
zig, März 1936; noch nicht gedruckt. 
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Metalloxyde (sog. ,, Haftoxyde‘‘) ein. Diese beiden 
Oxyde, besonders das CoO, wirken hinsichtlich 
des Haftens weitaus am besten. Über die Wir- 
kungsweise dieser Stoffe war man sich lange Zeit 
im unklaren. SCHAARSCHUH! wies zum ersten Male 
eindeutig nach, daß das Haften auf einer innigen 
Verzahnung und Verankerung von Email im Eisen 
beruht und schloß, daß die Haftoxyde irgendwie 
an der Aufrauhung der Eisenoberfläche schuld 
sind. Unabhängig voneinander und fast gleich- 
zeitig fanden H. Hermes? und A. DıETZEL® den 
Kern des Haftproblems. Die wesentlichen Re- 
aktionen sind folgende. Das metallische Eisen 
fällt das in dem schmelzenden Email in Lösung be- 
findliche Kobalt- (oder Nickel-) Ion aus nach dem 
Schema: 

Fe + CoO > FeO + Co, (1) 


weil Fe unedler als Co bzw. Ni ist. Um nachzuwei- 
sen, daB dies auch unter den im Email herrschenden 
Bedingungen tatsächlich zutrifft, wurde die EMK. 
einer Kette Fe/Emailschmelze mit 20% FeO/Email- 
schmelze mit 0,5% NiO/Ni in Abhängigkeit von 
der Temperatur gemessen. Bei 900°, der Auf- 
brenntemperatur des Emails, betrug die EMK. 
0,33 Volt; der Temperaturgradient war 


aT), = 900° 


Hieraus ließ sich die freie Energie der Re- 
aktion (I) zu + 15000 cal bzw. die WarmeténungQ 
zu 22600 cal berechnen, Werte, die mit denen aus 
einer Arbeit von JANDER und SENF* über das Sy- 
stem Fe + NiO @ FeO + Ni befriedigend über- 
einstimmen. 

Das nach Reaktion (1) auf dem Eisen abgeschie- 
dene Kobalt bzw. Nickel ergibt nun mit dem Eisen 
zusammen kurzgeschlossene Lokalelemente, die 
eine starke Korrosion der Eisenoberfläche bedin- 
gen. In dem zerfressenen Eisen verankert sich das 
Email und haftet. 

Nach dieser Hafttheorie ist also (mit einer ge- 
wissen Einschränkung; vgl. unten) zu erwarten, 
daß ein gutes Haften (Verzahnen) von Email an 
einem Metall stets dann eintritt, wenn das Email 
solche Elemente in irgendeiner Verbindung in 
Lösung enthält, die edler als die Metallunterlage 
sind. Tatsächlich konnte z. B. eine deutliche Ober- 
flächenkorrosion von Aluminium beobachtet wer- 
den, wenn ein FeO-haltiges Email aufgeschmolzen 
wurde; oder ein Kupferoxydemail haftete gut auf 
einem Nickelblech, während ein gewöhnliches 
(Kobalt- oder Nickel-) Email nach dem Abkühlen 
leicht abzuplatzen war. Ein Email, das z. B. PbO, 
Sb,O, oder MoO, enthielt, haftete deutlich auf 
Eisen, ein Molybdänemail auch auf Kupfer. Die 
angegebene allgemeine Regel schien also bestätigt. 


— 1,4 10~4 Volt/Grad. 


1 Glashütte 63, 811 (1930). 

® Sprechsaal Keramik usw. 67, 720 (1934). 

3 Vortrag anläßlich der Haupttagung des Vereins 
Deutscher Emailfachleute in Leipzig, März 1934. 
Sprechsaal Keramik usw. 67, 265 (1934); 68, ı (1935). 
Z. anorg. u. allg. Chem. 210, 316 (1936). 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Gegen diese Hafttheorie wurden nun verschie- 
dene Einwände erhoben. K. Kautz! machte z.B. 
folgendes geltend: Man müßte nach obigem er- 
warten, daß das Haften noch besser würde, wenn 
man das Email im Vakuum einbrennt; denn hier 
müßte sich die Reaktion (1) noch leichter abspielen, 
da keine anfangs trennende Hammerschlagschicht 
zwischen Email und Eisen liegt. Tatsächlich haften 
aber im Vakuum aufgebrannte Emails überhaupt 
nicht. Ferner müsse man erwarten, daß die Oxyde 
von Cu, Ag, Au, Pt — alles Metalle, die edler als 
Fe sind — ein besseres Haften als Co oder Ni er- 
zeugen, denn die Lokalströme müßten viel stärker 
sein. Tatsächlich haften aber Kupfer-, Silber- 
usw. Emails zwar, aber deutlich schlechter als 
Kobaltemails bei demselben Oxydzusatz. Hierzu 
ist folgendes zu sagen?: Wird im Vakuum oder in 
einer sauerstofffreien Atmosphäre aufgebrannt, 
soerschöpfen sich die Lokalelemente Fe/Schmelze/Co 
sofort; der Sauerstoff wirkt als Depolarisator. 
Ohne ihn findet naturgemäß keine Korrosion des 
Eisens statt. 

Warum gerade Kobalt- und Nickeloxyd gute 
Haftoxyde sind, nicht aber auch Kupferoxyd, hat 
seinen Grund darin, daß neben der Reaktion (1) 
noch eine zweite stattfindet nach dem Schema: 


2 FeO + CoO 2 Fe,O; + Co. (2) 


Auch diese Reaktion wurde durch Potential- 
messungen und Bestimmung der Gleichgewichts- 
konzentration im gebrannten Email quantitativ 
untersucht?. Die freie Energie dieser Reaktion (2) 
wurde bei 900° und den obwaltenden Konzentra- 
tionen (20—25% FeO, 0,5% CoO, 2% Fe,O,) zu 
3800 cal gefunden. Das Gleichgewicht liegt auf 
der linken Seite. CoO kommt also trotz der FeO- 
reichen Grenzschicht im Grundemail mit dem Fe 
nach (1) zur Reaktion. Beim CuO und erst recht 
beim Ag,O usw. liegt das Gleichgewicht (2) weit- 
gehend auf der rechten Seite; im Emailquerschnitt 
sieht man, der FeO-Schicht vorgelagert, eine Kup- 
ferrubinschicht, mit anderen Worten, metallisches, 
durch das vordiffundierende FeO reduziertes Cu. 
Nur ein kleiner Teil von dem in Lösung befind- 
lichem Cu" kommt mit dem Fe nach (1) zur Reaktion. 
Das Haftvermögen von Kupferoxydemails ist 
entsprechend gering. 

Nach dieser Betrachtung der das Haften be- 
dingenden Reaktionen drängt sich ein Gesichts- 
punkt besonders in den Vordergrund: bei der Frage 
der Anpassung der Ausdehnungskoeffizienten von 
Email und Eisen spielte die Wirkung des Luft- 
sauerstoffes eine gewichtige Rolle; dasselbe fanden 
wir beim Haftproblem. Man versteht jetzt erst 
richtig, warum man in der Emailindustrie (im 
Gegensatz zur Keramik oder zur Glasindustrie) 
fast nur Muffelöfen antrifft und warum die Email- 
industrie, vom technischen Standpunkt aus ge- 


1 Kautz, J. amer. ceram. Soc. 19, 93 (1936). 

® Vortrag anläßlich der Tagung des Vereins Deut- 
scher Emailfachleute in Leipzig, Februar 1937. 

3 Siehe Fußnote 3 auf nebenstehender Spalte. 
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sehen, nur zu gerne zum Elektroofen übergehen 
würde. Wir können aber heute schon auf Grund 
dieser wenigen wissenschaftlichen Kenntnisse vor- 
aussagen, daß dabei vielfach eine kleine Umstellung 
nötig sein wird: im Elektroofen wird der höhere 
Sauerstoffgehalt der praktisch reinen Luft (gegen- 
über der Muffelatmosphäre) sich in einer zu starken 
Oxydation des Eisens zunächst störend bemerkbar 
machen; wir kennen jetzt seine Wirkung und die 
Mittel, dies zielbewußt zu bekämpfen. 


Die obigen Probleme sind freilich nur ein kleiner, 
wenn auch der zunächst weitaus wichtigste Aus- 
schnitt aus dem Fragenkomplex der Emailtechnik. 
Es sei vor allem daran erinnert, daß sich die an- 
geführten Untersuchungen in erster Linie nur auf 
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Eisenblechemails beziehen; bei ihnen liegt das 
Schwergewicht in den Reaktionen im Email, 
da man das Eisen im Normalfalle als mehr oder 
weniger reines Fe (von zufälligen und dann meist 
auch störenden Verunreinigungen abgesehen) als 
konstant ansehen kann. Anders liegen die Verhält- 
nisse beim Gußeisenemail. Hier spielt z.B. das 
Haftproblem wegen der ohnedies rauheren Ober- 
fläche des Gußes nicht die Hauptrolle; die Schwie- 
rigkeiten liegen hier in der leider noch unkontrollier- 
bar sich ändernden Gußzusammensetzung und 
im -gefüge. Hier bedarf es der Zusammenarbeit 
der Silikatchemie und der Eisenhüttenkunde, um 
das empirische Herumtasten und Ausprobieren 
durch eine planvolle und zielbewußte Technik zu 
ersetzen. 


Über die Synthese der Kreatinphosphorsäure im Muskel und die ,,Reaktionsform‘ 
des Zuckers. 
Von O. MEYERHOF, Heidelberg. 


(Aus dem Institut für Physiologie am Kaiser Wilhelm-Institut für medizinische Forschung.) 


Wie lange bekannt, wird im Muskel im An- 
schluß an die anaerobe Tätigkeit Milchsäure mit 
einer gegenüber der Ruhe stark erhöhten Ge- 
schwindigkeit gebildet, wobei gleichzeitig die in der 
Tätigkeitsperiode zerfallene Kreatinphosphorsäure 
aus ihren Komponenten Kreatin und Phosphor- 
säure resynthetisiert wird. Hierdurch kann die 
gesamte Energie der Kohlehydratspaltung auf die 
Kreatinphosphorsäure übertragen werden, so daß 
während der anaeroben Restitution, wo sich diese 
gekoppelte Reaktion abspielt, nahezu keine Wärme 
frei wird (in einem gewissen Abschnitt sogar eine 
negative Wärmephase! beobachtet wird). Die 
zwischen Milchsäurebildung und Kreatinphosphor- 
säuresynthese bestehende Koppelung, die sich auch 
noch in einem wässerigen Enzymextrakt des Muskels 
nachweisen läßt?, fand ihre teilweise Erklärung 
durch die Entdeckung von J. K. Parnas’, wonach 
eine Umphosphorylierung zwischen der bei der 
Kohlehydratspaltung als Zwischenprodukt auf- 
tretenden Phosphorbrenztraubensäure® und dem 
Kreatin vor sich geht mittels des als phosphory- 
lierendes Co-Ferment wirksamen Adenylsäure- 
systems von K. LoHMANN. Etwas vereinfacht, 
d. h. unter Weglassung der intermediär auftreten- 
den Adenosindiphosphorsäure, lauten die Reak- 
tionsgleichungen : 


(1) 2 Phosphobrenztraubensäure + 1 Adenylsäure 
= 2 Brenztraubensäure + 1 Adenosintriphos- 
phorsäure, 

(2) ı Adenosintriphosphorsäure + 2 Kreatin 
= 1 Adenylsäure + 2 Kreatinphosphorsaure , 


woraus folgt: 


(3) 2 Phosphobrenztraubensäure + 2 Kreatin 
= 2 Brenztraubensäure + 2 Kreatinphosphor- 
säure. 


Tatsächlich verläuft die durch das Adenylsäure- 
system katalysierte Reaktion (3) mit negativer 
Wärmetönung von — 3000 gcal pro ı Mol Phos- 
phobrenztraubensäure, indem sich — 11000 gcal 
für ı Mol Kreatinphosphorsäuresynthese und 
+8000 gcal für 1 Mol Phosphobrenztraubensäure- 
spaltung gegenüberstehen’, 

Wie wiederholt hervorgehoben, wird hierdurch 
nur die Hälfte der im Muskel vorliegenden Reak- 
tionskoppelung erklärbar, denn tatsächlich werden 
bei der anaeroben Restitution maximal 2 Mol 
Kreatinphosphorsäure auf ı Mol gebildeter Milch- 
säure synthetisiert, wobei sich — 22000 gcal für 
die Synthese und + 16000 gcal für 1 Mol Milch- 
säurebildung aus Glykogen (unter Nichtberück- 
sichtigung der Neutralisationswärme) gegenüber- 
stehen. Da aber pro ı Mol Phosphobrenztrauben- 
säure ı Mol Milchsäure entsteht, fehlte bisher die 
Erklärung für die Synthese des zweiten Mol 
Kreatinphosphorsäure. 

Die andere Hälfte der molekularen Spaltungs- 
wärme des Kohlehydrats wird bei der Oxydo- 
reduktion frei, bei der Triosephosphorsäure durch 
Brenztraubensäure zu Phosphoglycerinsäure oxy- 
diert wird, wobei sie selbst zu Milchsäure reduziert 
wird: 

(4) ı Brenztraubensäure + 1 Triosephosphorsäure 
= ı Milchsäure + 1 Phosphoglycerinsäure. 
Die Phosphoglycerinsäure geht dann in einer 
thermoneutralen Gleichgewichtsreaktion in Phos- 
phobrenztraubensäure über. Diese Oxydoreduk- 
tion bedarf als Co-Ferment der HARDEN-EULER- 
schen Co-Zymase®, wobei, wie WARBURG und CHRI- 
STIAN gezeigt haben, die Wasserstoffübertragung 
durch die Reaktion Pyridin + H,O = Dihydro- 
pyridin zustande kommt’. Tatsächlich ist nun 


diese Oxydoreduktion mit der Synthese des zweiten 
Moleküls Kreatinphosphorsäure gekoppelt, wobei 
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die Gesamtreaktion ähnlich endotherm ist wie die 
obige Reaktion (3). Die Reaktionsgleichung lautet: 
(5) 2 Phosphorsäure + 2 Kreatin + 2 Triose- 
phosphorsäure + 2 Brenztraubensäure 
= 2 Kreatinphosphorsäure + 2 Phospho- 
glycerinsäure + 2 Milchsäure. 
Auch diese Synthese führt über das Adenylsäure- 
system. Mit der Hydrierung der Co-Zymase ist 
nämlich eine Phosphorylierung der Adenylsäure 
gekoppelt in einer im einzelnen noch nicht genau 
aufgeklärten Reaktion, die schematisch formuliert 
werden kann: 
(6) 2 Triosephosphorsäure + 2 Pyridinnukleotid 
+ ı Adenylsäure + 2 Phosphorsäure 
= 2 Phosphoglycerinsäure + 2 Dihydropyridin- 
nukleotid + ı Adenosintriphosphorsäure. 
Das so zu Adenosintriphosphorsäure veresterte 
anorganische Phosphat wird dann nach obiger 
Reaktion (2) auf Kreatin übertragen. 

Geht man von Hexosediphosphorsäure aus, so 
werden durch Kombination der Reaktionen (3) 
und (5) 4 Mol Kreatinphosphorsäure pro ı Mol 
Hexosediphosphorsäure synthetisiert, wobei die 
Gesamtbilanz lautet: 

(7) ı Hexosediphosphorsäure + 2 Phosphorsäure 
+ 4 Kreatin 
= 2 Milchsäure + 4 Kreatinphosphorsäure. 
Hemmt man die Parnassche Reaktion durch 
Fluorid, so kann nur noch die mit der Oxydo- 
reduktion gekoppelte Kreatinphosphorsäuresyn- 
these stattfinden ; wenn man zu Hexosediphosphor- 
säure Brenztraubensäure zusetzt, so werden dann 
nach Gleichung (5) pro 1 Mol Hexosediphosphor- 
säure 2 Mol Kreatinphosphorsäure synthetisiert. 
Läßt man Brenztraubensäure fort, so kann in 
Fluorid nur noch die Dismutation 
(8) 1 Hexosediphosphorsäure = I a-Glycerin- 
phosphorsäure -- 1 Phosphoglycerinsäure 
stattfinden, und jetzt wird nur noch ı Mol Kreatin- 
phosphorsäure, entsprechend dem ı Mol Phospho- 
glycerinsäure, synthetisiert. 

Als Beispiel diene der folgende Versuch, ausgeführt 
mit 7 Tage altem, 16 Stunden dialysiertem Muskel- 
extrakt: Pro Ansatz 1 ccm Extrakt in 3 ccm. Ioo y 
Co-Zymase, 30 y Adenosintriphosphorsäure (22 y Pyro- 
P,O;), 30 y Mg, 15 y Mn, anorganisches Phosphat: 
3,0 mg P,O,, Hexosediphosphorsäure mit 2,2 mg P,O, 
(15,5*10-® Mol). I ohne Kreatin, II—IV je 15 mg 
Kreatin (115 10° Mol), ferner III Zusatz von "/,,-NaF, 
IV "/,,-NaF und 3 mg Brenztraubensäure (34 +10~® Mol). 


Die Natur- 
nschaften 


Aus den letzten 3 Spalten der Tabelle sieht 
man, wie genau die angeführten Gleichungen erfüllt 
sind. In II sind aus 15,5 10”° Mol Hexosediphos- 
phorsäure 60 Mol Kreatinphosphorsäure ent- 
standen, mit Fluorid und Brenztraubensaure}(in IV) 
31°10°*Mol, mit NaF, ohne Brenztrauben- 
säure (III), 17 - 10°° Mol. Ferner sind in II und IV 
nahezu die äquivalenten Mengen Milchsäure ent- 
standen. 

Von großer Wichtigkeit ist, daß, wie der Ver- 
gleich der Ansätze II und I und noch deutlicher 
die Fig. ı zeigt, die rasche Säurebildung (Milch- 
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Fig. 1. Manometrisch gemessene Säurebildung (Milch- 
säure und Phosphoglycerinsäure) aus Hexosediphosphor- 
säure in gealtertem, dialysiertem Muskelextrakt in 
Gegenwart von Kreatin. Bezeichnung der Kurven ent- 
sprechend den Versuchen der Tabelle; außerdem V: 
Hexosediphosphorsäure mit 2,2 mg P,O;, 3 mg Brenz- 
traubensäure, kein Kreatin. 


säure bzw. Phosphoglycerinsäure) überhaupt erst 
durch das anwesende Kreatin herbeigeführt wird. 
Während auf der einen Seite die beiden Energie- 
stufen der Milchsäurebildung — die Dephosphory- 
lierung der enol-Brenztraubensäure-phosphorsäure 
und die Oxydoreduktion der Triosephosphorsäure 
mit Brenztraubensäure — über Co-Zymase und 
Adenylsäure restlos zur Synthese der Kreatin- 
phosphorsäure ausgenutzt werden, wird anderer- 
seits die rasche Milchsäurebildung selbst erst da- 
durch ermöglicht, daß freies Kreatin als Phos- 
phatakzeptor vorhanden ist und daher sowohl die 
Umphosphorylierung nach Gleichung (r) als auch 
die Oxydoreduktion nach Gleichung (6) durch 
Rückbildung der Adenylsäure weiterlaufen kann. 
Fehlt ein solcher Phosphatakzeptor, so hängt die 


Tabelle rz. (20°. 150 Min.) 


mg P, O, | 10-® Mol 
NaF anorg. Phosphat | Kreatin- | schwer hydro- ms — anorg. Kreatin- | Milchsäure 
| phosphorsäure lysierb. Ester ge Phosphat phosphorsäure | ~ ebildet 
vorher nachher | gebildet gebildet verestert synthetisiert 8 
I _ 2,9 2,53 = 1,3 0,15 5 _ 2 
II _ 2,9 0,92 4,28 2,13 28 60 24 
III u 2,9 1,67 1,23 2,0 0,10 17 17 I 
IV = 2,9 0,70 2,18 2,0 2,50 3I 31 28 
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Geschwindigkeit der Milchsäurebildung aus Hexo- 
sediphosphorsäure ab von dem phosphatatischen 
Zerfall der Adenosintriphosphorsäure, Diese Phos- 
phatase ist in unserem Muskelextrakt durch 
Alterung absichtlich zerstört. Aber auch im in- 
takten lebenden Muskel ist sie wahrscheinlich in 
irgendeiner Weise inaktiviert. 

Die geschilderten Versuche sind nicht nur des- 
halb von Bedeutung, weil sie ein neues Licht auf 
die chemische und energetische Koppelung in der 
anaeroben Restitution des Muskels werfen, son- 
dern noch in einem ganz anderen Zusammenhang. 
In Verbindung mit anderen Beobachtungen liefern 
sie den Beweis, daß sowohl bei der Milchsäure- 
bildung wie bei der alkoholischen Gärung die 
Triosephosphorsäure die ‚Reaktionsform‘‘ des 
Zuckers ist, die unmittelbar mit der Co-Zymase 
unter Oxydoreduktion reagiert, wobei sie zu 
Phosphoglycerinsäure wird. Die Triosephosphor- 
säure ihrerseits entsteht mit großer Geschwindig- 
keit mittels der Aldolase® in der früher beschrie- 
benen umkehrbaren Reaktion 
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weil hierzu ein in unserem Ansatz fehlendes Fer- 
mentprotein (sog. A-Protein von NEGELEIN!!) 
nötig ist. Gibt man nachträglich das fehlende 
Fermentprotein hinzu, so verläuft jetzt wesentlich 
die Reaktion 


(11) 2 Hexosemonophosphorsäure + 2 Phospho- 


brenztraubensäure 
= 2 Hexosediphosphorsäure + 2 Brenz- 
traubensäure 


neben einer analogen Umesterung von Glukose 
mit Phosphobrenztraubensäure, Reaktionen, die 
genau wie die Gleichung (3) über das Adenylsäure- 
system führen. So entsteht neue Hexosediphos- 
phorsäure, wodurch bei Glukoseüberschuß die 
Reaktion (ro) weiterlaufen kann, bis eine andere 
Komponente verbraucht ist. Diese Reaktionsfolge 
liegt, wie schon früher in etwas anderer Weise ge- 
zeigt wurde!?, der HARDEN-Youncschen Gärungs- 
gleichung zugrunde. In der Bilanz verschwindet 
Glukose und Hexosediphosphorsäure häuft sich an. 
Dem Mechanismus nach reagiert stets Triose- 


Dioxyacetonphosphorsäure 


(9)  Hexosediphosphorsäure = 


Glycerinaldehydphosphorsäure == Dioxyacetonphosphorsäure. 


Da der lebende Muskel nur Hexosemonophosphor- 
säure (wesentlich Glukose-6-Phosphorsäure) ent- 
hält, und da auch im Hefeextrakt Hexosemono- 
phosphorsäure verhältnismäßig rasch, Hexose- 
diphosphorsäure sehr langsam vergoren wird, so 
bestand vielfach die Neigung, in früheren Jahren 
auch bei dem Schreiber dieser Zeilen®, dem Mono- 
ester die Rolle der Reaktionsform zuzuschreiben. 
Tatsächlich findet aber bei der zellfreien alko- 
holischen Gärung die Reaktion (6) ebenfalls statt, 
und der Zerfall der Triosephosphorsäure läßt sich 
daher durch Zusatz eines Phosphatakzeptors auf 
die Geschwindigkeit der Vergärung des freien 
Zuckers steigern. Benutzt man eine aus Hefe- 
extrakt durch Acetonfällung nach WARBURG und 
CHRISTIAN hergestellte Proteinfraktion!? (sog. 
B-Protein) sowie die gleichen Salz- und Co- 
Fermentbestandteile wie im vorangehenden Ver- 
suchsbeispiel, so wird darin Hexosediphosphor- 
säure bzw. Triosephosphorsäure in Gegenwart von 
Acetaldehyd nur äußerst langsam umgesetzt. 
Gibt man aber Glukose hinzu, so verläuft die 
Reaktion nunmehr sehr rasch nach der Gleichung 


(10) 2 Phosphorsäure + 2 Glukose + 2 Triose- 
phosphorsäure + 2 Acetaldehyd 

= 2 Hexosemonophosphorsäure + 2 Phospho- 
glycerinsäure (= 2 Phosphobrenztrauben- 

säure) + 2 Alkohol. 


Die Triosephosphorsäure ist durch$Acetaldehyd zu 
Phosphoglycerinsäure oxydiert worden, die sich 
dann durch eine Gleichgewichtsreaktion teilweise 
in Phosphobrenztraubensäure umlagert. Die Glu- 
kose selbst hat nur als Phosphatakzeptor gedient 
und ist zu Hexosemonophosphorsäure geworden. 
Diese kann in dem System nicht weiter reagieren, 


phosphorsäure mit Co-Zymase, die Glukose ist nur 
Phosphatakzeptor und geht auf dem genannten 
Wege über Hexosemonophosphorsäure und Hexose- 
diphosphorsäure in Triosephosphorsäure über. In 
diesem Gärungssystem vertritt die Glukose bzw. 
Hexosemonophosphorsäure als Phosphatakzeptor 
das Kreatin, und zwar sowohl für die Energiestufe 
der Oxydoreduktion, wo die analogen Gleichun- 
gen (5) und (Io) gelten, wie für die Energiestufe 
der Dephosphorylierung der Phosphobrenztrauben- 
säure, wo Gleichungen (3) und (11) gelten. In ge- 
eigneten Systemen reagiert Glukose und Hexose- 
monophosphorsäure beidemal analog. Insbeson- 
dere verläuft auch in dem von WARBURG und 
CHRISTIAN beschriebenen ‚Gärtest‘‘, wie eine ge- 
nauere Untersuchung lehrt, der Umsatz der 
Hexosemonophosphorsäure primär* nach einer der 
Gleichung (ro) entsprechenden Reaktion 


(12) 2 Phosphorsäure + 2 Hexosemonophosphor- 
säure + 2 Triosephosphorsäure + 2 Acetaldehyd 

= 2 Hexosediphosphorsäure + 2 Phospho- 
glycerinsäure + 2 Alkohol. 


Hexosemonophosphorsäure ist der Phosphatakzep- 
tor, während Triosephosphorsäure der Oxydation 
unterliegt; erstere geht dabei auf dem Wege über 
Hexosediphosphorsäure wieder in Triosephosphor- 
säure über. Infolge dieser Doppelrolle, die einen 
autokatalytischen Reaktionsverlauf bedingt, ent- 
steht die Täuschung, daß sie durch eine besondere 
Reaktivität ausgezeichnet wäre. 

Man kann schließlich auch in dem Gärsystem, 
in dem die Reaktion (10) vonstatten geht, die 
Glukose durch Kreatin ersetzen. Da der Hefe das 


* D.h., wenn man die Weiterreaktion nach (11) 
durch NaF verhindert. 
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Ferment fehlt, durch das sich Adenosintriphosphor- 
säure mit Kreatin umphosphoryliert, so muß man 
dasselbe aus Muskelextrakt hinzufiigen. Dieser ist 
vorher so weit inaktiviert, daß er allein nicht mehr 
reagieren kann. In einem solchen künstlichen Gär- 
system wird nun, wie Fig. 2 zeigt, Hexosediphos- 
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Fig. 2. Manometrisch gemessene Bildung von Phospho- 
glycerinsäure aus Hexosediphosphorsäure (2,4 mg P,O;) 
im Gärungssystem (,‚B-Protein‘“) in Gegenwart von 
Acetaldehyd. 
I Hexosediphosphorsaure allein, JJ Hexosediphosphor- 
säure mit Glukose (8 mg), [II Hexosediphosphorsäure 
mit Kreatin (15 mg) und 0,5 ccm dialysiertem und 
inaktiviertem Muskelextrakt. 


phorsäure mit genau so großer Geschwindigkeit 
zu Phosphoglycerinsäure oxydiert wie in einem 
Ansatz mit Glukose. Dabei wird gleichzeitig aus 
Kreatin und Phosphorsäure Kreatinphosphorsäure 
synthetisiert. 

Diese und ähnliche Versuche führen zu dem 
eindeutigen Resultat, daß sowohl im Muskel wie in 
der Hefe das Zuckermolekül nach seiner Phospho- 
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rylierung auf dem Weg zu den Endprodukten ge- 
nau die strukturchemisch aneinanderschließenden 
Stufen durchläuft, die sämtlich durch Isolierung 
nachgewiesen werden konnten. Es sind: 


Glukose — Hexosemonophosphorsäure — Hexosedi- 

Dioxyacetonphosphorsäure N 
Glycerinaldehydphosphorsäure 
— 3-Phosphoglycerinsäure — 2-Phosphoglycerin- 
säure — enol-Brenztraubensäure-phosphorsäure 
(Phosphobrenztraubensäure) — Brenztrauben- 


/Milchsäure 
SAUFEX Acetaldehyd — Alkohol. 


Die Hexosemonophosphorsäure ist das erste Phos- 
phorylierungsprodukt des Zuckers, aber nicht die 
mit Co-Zymase reagierende Reaktionsform. Das 
geht mit Sicherheit daraus hervor, daß in Ansätzen, 
wo das spezifische Fermentprotein fehlt, mittels 
dessen sich Hexosemonophosphorsäure in Hexose- 
diphosphorsäure umestern kann (A-Protein), der 
Monoester reaktionslos ist, während alle folgenden 
Phosphorylierungsstufen sich unter geeigneten Um- 
ständen darin mit großer Geschwindigkeit weiter 
umwandeln lassen. 


phosphorsäure — 
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Zum Zeiteffekt des normalen Wien-Effektes. 

Es gelang vor einiger Zeit! mit Hilfe des Bildes der lonen- 
wolke®, die Spannungsabhängigkeit der elektrischen Leit- 
fähigkeit in starken Elektrolyten für den stationären Fall im 
Sinne des experimentellen Befundes von M. Wren’ theoretisch 
zu deuten. Es konnte die Abhängigkeit des normalen Wien- 
Effektes® von der Konzentration des Elektrolyten, der 
Wertigkeit der Ionen, der Temperatur und der Dielektrizitäts- 


1 H. FALKENHAGEN, Physik. Z. 32, 353 (1931). 

2 Näheres siehe in der Monographie von H. FALKEN- 
HAGEN, „Elektrolyte‘‘. Leipzig: S. Hirzel 1932. Überarbei- 
tete englische und französische Ausgaben: „Electrolytes‘. 
Oxford 1934. „Blectrolytes“, Paris 1934. Vgl. auch H. 
FALKENHAGEN, Erg. exakt. Naturwiss. 14, 130 (1935) — 
Physica 4, 145 (1936). 

3 M. WıeEn, Ann. Physik 83, 327 (1927); 85, 795 (1928); 
(5) 2, 400 (1929). Weitere Literatur s. unter ?. 

4 Wegen des Dissoziationsspannungseffektes bei schwa- 
chen Elektrolyten, der kürzlich in interessanter Weise auch 
bei sog. isolierenden Flüssigkeiten niedriger Dielektrizitäts- 
konstante von H. Reıss [Ann. Physik (5) 28, 325 (1937)] be- 
obachtet wurde, vgl. die unter ? aufgeführten Arbeiten. 


konstante des Lösungsmittels in qualitativer Übereinstim- 
mung mit dem Experiment wiedergegeben werden. Die 
theoretischen Überlegungen mußten sich zunächst auf die 
Diskussion des Spezialfalles einfacher symmetrischer starker 
Elektrolyte mit Ionen gleicher Beweglichkeit beschränken. 
Ferner wurde ein Zusammenhang mit dem Dispersionseffekt 
der Leitfähigkeit und der Dielektrizitätskonstante, der für 
schwache Felder theoretisch vorausgesagt wurde! und später 
von zahlreichen Autoren quantitativ experimentell be- 
stätigt wurde, aufgedeckt. Besonders bemerkenswert ist, 
daß die Theorie eine Erklärung dafür zu liefern imstande ist, 
daß die Leitfähigkeit für sehr hohe Spannungen von der 
Größenordnung 105 Volt-cm”! kaum mehr von dem Wert 
abweicht, welcher der unendlichen Verdünnung entspricht. 
Wie ausführlich gezeigt werden soll?, gelingt jetzt sogar 
die theoretische Deutung der Frequenzabhängigkeit des 
normalen Wien-Effektes und damit der Überlagerung des 
Zeiteffektes und des Spannungseffektes in der gleichen An- 
näherung wie im stationären Fall. In der grundlegenden 
Differentialgleichung® tritt an Stelle von x? einfach die 
1 Näheres in den links unter ? aufgeführten Arbeiten. 
2 Erscheint an anderer Stelle. 
3 Vgl. H. FALKENHAGEN, 1. c., Gl. (23). 


| 
mm | 
| | 
| 
| 
400 | 
1 
| 
= 

| | | 
4 200 = | 
/ | 
00, — | 

| | 
| 
| 
| 


Heft 
25. 6. 1937 


komplexe Größe x*-(1 + iw @). Hierin bedeuten 1/x die 
Dicke der Ionenwolke, © ihre Relaxationszeit und » die 
Kreisfrequenz des elektrischen Wechselfeldes. Wenngleich 
die mathematische Lésung des Problems relativ einfach ist, 
ist die detaillierte Diskussion recht miihsam. Wie der Wien- 
Effekt von der Frequenz im einzelnen abhängt, welche 
Rolle dabei die Wertigkeit und Beweglichkeit der Ionen, 
die Dielektrizitätskonstante und die Temperatur des Lösungs- 
mittels spielen, soll an anderer Stelle ausführlich behandelt 
werden. 
Dresden, Technische Hochschule, am 25. Mai 1937. 
H. FALKENHAGEN. F. FröLıcH. H. FLEISCHER. 


Das T/2-Gesetz für die Schwankungen ungesättigter 
Elektronenströme. 

Vor kurzer Zeit ist von F. C. WıLLıans eine einfache Be- 
ziehung zwischen korpuskularen und thermischen Schwan- 
kungen in Elektronenröhren aufgefunden worden!. Bei der 
Anordnung: ebene Glühkathode (Temperatur 7), ebene 
Gegenelektrode, verzögernde Spannung ohne Raumladungs- 
schwelle, berechnet man aus dem gewöhnlichen Schroteffekt 
des übergehenden Anlaufstromes und dem differentiellen 
Widerstand der Anlaufstrecke ein mittleres Stromschwan- 
kungsquadrat, das gerade halb so groß ist wie das thermische 
Rauschen eines gleich großen Ohmschen Widerstandes von der 
"Temperatur 7. Eine einfache Deutung dieses Gesetzes ergibt 
sich aus der Betrachtung des „thermisch ergänzten Systems“, 
in dem zusätzlich noch ein dem Anlaufstrom entgegen- 
gesetzt gleicher Sättigungsstrom von der Gegenelektrode 
zur Kathode iibergeht?. 

Durch die Feststellung, daß in diesem Fall die Schrot- 
effekte der beiden entgegengesetzt gerichteten Teilströme 
gerade das thermische Rauschen ergeben, wird eine frühere 
Vermutung F. B. LLEwELLyNs® widerlegt, wonach in 
Elektronenröhren außer dem Schroteffekt noch eine be- 
sondere thermische Rauschquelle anzunehmen wäre. Wir 
möchten hier zu diesem Thema noch folgende neuen theo- 
retischen Ergebnisse mitteilen. 

1. Für thermische Gleichgewichtssysteme, die von zwei 
verschieden emittierenden Elektroden beliebiger Gestalt 
begrenzt sind, gilt die Aussage, daß sich der thermische 
Rauscheffekt aus dem reinen Schroteffekt der beiden ent- 
gegengesetzt gleichen Elektrodenzuströme zusammensetzt, 
ganz allgemein, auch bei Anwesenheit einer Raumladungs- 
schwelle. 

2. Der differentielle Widerstand derartiger thermischer 
Gleichgewichtssysteme ist stets gleich Q/i, wobei ® das 
Voltäquivalent der Glühtemperatur, @ einer der übergehenden 
Teilströme ist, der im allgemeinen Fall keineswegs mit Max- 
wellverteilung an der Gegenelektrode anzukommen braucht. 

3. Bei den gewöhnlichen Glühkathodensystemen mit nicht 
emittierender Gegenelektrode ist der differentielle Wider- 
stand des Systems nur bei ebenen Elektroden und im raum- 
ladungsfreien Anlaufgebiet gleich ®/i. Auf diesen Fall be- 
schränkt sich auch die strenge Gültigkeit des 7'/2-Gesetzes. 

4. Bei zylindrischen Anordnungen ist im raumladungs- 
freien Anlaufgebiet die Schroteffektschwankung größer, als 
dem T/2-Gesetz entspricht, nähert sich jedoch mit wachsen- 
der Gegenspannung diesem Gesetz asymptotisch. 

5. Am auifallendsten und bisher durch allgemeine Über- 
legungen noch nicht erklärbar ist der Befund beim einseitigen 
Stromübergang zwischen ebenen Elektroden im Raum- 
ladungsgebiet. Die Schroteffekttheorie dieses Gebietes ist 
von dem einen von uns in verschiedenen neueren Arbeiten? 
allmählich entwickelt worden, jedoch bisher immer noch 
lückenhaft geblieben. Die endgültige von uns gemeinsam 
durchgeführte Rechnung? führt zu dem in der beifolgenden 
Kurvendarstellung wiedergegebenen Resultat, wonach der 
raumladungsgeschwächte Schroteffekt sehr nahe gleich, aber 
etwas größer ist als der nach dem T'/2-Gesetz unter Berück- 
sichtigung des differentiellen Widerstandes der Raumladungs- 
strecke berechnete Schwankungseffekt. (Aufgetragen ist der 


1 J. Inst. Electr. Eng. 78, 326 (1936). 

2 Z. Physik 104, 248 (1936). 

3 Proc. Inst. Rad. Eng. 18, 243 (1930). 

4 Vgl. außerdem: Die Telefunkenröhre 1936, H. 8, 23, 
und Physica 4, 175 (1937). 

5 Erscheint im Septemberheft 1937 der Wiss. Veröff. 
der Siemens-Werke. 
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lineare Schwächungsfaktor F, der das Verhältnis der raum- 
ladungsgeschwächten bzw. nach dem 7'/2-Gesetz berechneten 
Stromschwankung pro Frequenzeinheit zur vollen Schrot- 
effektschwankung des gleichen Stromes ergibt, in doppelt 
logarithmischem Maßstabe gegen die reduzierte Beschleuni- 
gungsspannung 2, = U,/® [U, Spannung zwischen Anode 
und Potentialschwelle], wobei für beide Kurven der Grenz- 
fall sehr großer Sättigungsströme zugrunde gelegt ist.) 


1 


05 


90 100 20 

Vergleich des direkt berechneten Schrotefiektes (a) im 
Raumladungsgebiet mit dem 7'/2-Gesetz (b). 
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Wahrscheinlich besteht ein Zusammenhang zwischen die- 
sem Resultat und den oben angegebenen Sätzen ı und 2 für 
thermische Gleichgewichtssysteme. Daß es nicht ganz leicht 
sein wird, diesen Zusammenhang aus allgemeinen Betrach- 
tungen über thermisch ergänzte Raumladungssysteme heraus- 
zuschälen, geht jedoch daraus hervor, daß schon in dem 
untersuchten Fall das 7'/2-Gesetz keine exakte Gültigkeit 
besitzt, und daß sich bei endlichem Sättigungsstrom in der 
Nähe der Sättigung größenordnungsmäßige Abweichungen 
bemerkbar machen, die schließlich im Sättigungsgebiet selbst 
den reinen Schroteffekt gegenüber dem 7'/2-Effekt riesen- 
groß anwachsen lassen. 

Die bisher gefundenen Ergebnisse lassen aber vermuten, 
daß z. B. auch für zylindrische Anordnungen das 7'/2-Gesetz 
vielleicht eine Grenze angibt, die von den wahren raum- 
ladungsgeschwächten Schrotschwankungen niemals unter- 
schritten wird. Sicher wird, entgegen der Vermutung von 
LLEWELLYN (a. a. O.), das vollthermische Rauschen (7'-Ge- 
setz) im Raumladungsgebiet unterschritten, und auch das 
halbthermische Rauschen tritt nicht neben dem Schroteffekt, 
sondern als dessen direkte Auswirkung auf. Immerhin ist 
festzustellen, daß der Grundgedanke LLEWELLYNs, wonach 
das thermische Rauschen irgendwie als Grenze für die Raum- 
ladungsschwächung des Schroteffektes wirksam wird, durch 
unsere Untersuchungen schließlich doch eine überraschende 
Bestätigung erfahren hat. 

Berlin-Siemensstadt, Zentralabteilung und Zentral- 
laboratorium der Siemens u. Halske A.G., den 28. Mai 1937. 

W. ScHoTTKyY. E. SPENKE. 


Spannungswirkungen auf die Zellstreckung in vitro. 


Bei der Organisierung des Gewebewachstums in vitro 
hängt die axial-polare Differenzierung mesenchymaler Kul- 
turen von dem absolut geringen Deckglasabstand ab}. Die 
Differenz zwischen den Ebenen maximalen Wachstums 
(Haupt- und Nebenschicht) nimmt mit der Entfernung von 
der Unterlage ebenso wie in „Rahmenkulturen‘“ ab, bis das 
Wachstum bei noch größerer Distanz allseitig erfolgt. Die 
aus solchen Befunden erschlossene „Grenzhautstrukturie- 
rung“ der Gallerte als Ursache des Gradienten der Wachs- 
tumsintensität ist von MAYER? durch definierte Zugspan- 
nungen mittels einer speziellen elektromagnetischen Appa- 
ratur belegt worden, nachdem neuerdings Weıss* durch 


1 Ep. MAYER, Roux’ Arch. 130, 382, 396f. (1933). 

2 P. Weıss, Roux’ Arch. 116, 438, 445f. (1929); vgl. auch 
ALB. FISCHER, Gewebeziichtung, 3. Aufl., S. 394f. München: 
R. Miiller & Steinicke 1930 — G. Levi, Erg. Anat. 31, 125, 
242f. (1934). : 

3 Ep. MAYER, Verh. 4. intern. Zellforscherkongr. Kopen- 
hagen, S. 146, 151f. (1937). 

4 P. Weiss, J. Zoöl. 68, 393, 399f. (1934). 
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Streichbewegungen an der gerinnenden Gallerte eine ein- 
seitige Orientierung der Spannungsbahnen erzwungen hatte. 
Indessen sind jene Wachstumsunterschiede ebenso wie die 
früher angedeuteten der Zellenstreckung! auch bei Variieren 
der Retraktion des Mediums zu erhalten. Wenn man etwa 
das Koagulum des Mantelhöhlengewebes von Helix spec. auf 
Deckplättchen aus durchsichtigen Substanzen abnehmender 
Benetzbarkeit (Glas > Zellonglas > Zelluloid > Quarz > 
Glimmer) bringt, so sinkt in dieser Reihe ebenso wie mit der 
Entfernung der Kultur vom Deckplättchen die erwähnte 
axial-polare Differenzierung von Mutterstück und Wachs- 
tumszone. Zugleich nehmen die Differenzen in der Streckung 
verschieden lokalisierter Zellen in derselben Reihe abnehmen- 
der Benetzbarkeit und gehemmter Retraktibilität der Unter- 
lage ab. Wie die Untersuchung vertikaler Schnittserien der 
Kulturen nach der Methode von ATIE VAN BEVERWIJK und 
Lucie BULBRING ergibt, enthalten Mutterstück und innere 
Wachstumszone im typischen Falle besonders schmale 
Fibrocyten, die äußere Wachstumszone zwar noch spindelig 
gestreckte, aber schon breitere Elemente und der periphere 
Rand der Kultur neben sehr schlanken die am wenigsten 
gestreckten Zellen. Diese unverkennbaren Streckungs- 
unterschiede nehmen mit der Verwendung weniger benetz- 
barer Deckplättchen in zunehmendem Grade ab. Daß sich in 
dem Effekt die Abnahme der Spannungen zwischen Zellen 
und Gallerte äußert, ist nicht nur mit Rahmenkulturen unter 
Gebrauch verschiedener Rahmenmaterialien! zu zeigen, son- 
dern auch durch Einspannen der Weıssschen Gallertfilme in 
Teilrahmen, aus denen an einer Seite ein Sektor ausgeschnit- 
ten wurde. Die Versuche, alsdann an vertikalen Schnitt- 
serien von Gefrierpraparaten und Fibrin enthaltenden 
Gallerten polarisationsoptisch die das Mutterstück und die 
Migrationszone durchziehenden Systeme von Spannungs- 
trajektorien® nachzuweisen, sind noch in vollem Gange. Es 
bleibt daher noch zu entscheiden, ob die migrierenden Zellen 
der Wachstumszone oder die sicher vorhandenen synäreti- 
schen Schrumpfungen der Gallerten für die Entstehung der 
Spannungen bedeutsamer sind. In Bestätigung einer Dis- 
kussionsbemerkung v. MOLLENDORFFs zu Kulturen Düc- 
GELIs auf dem Kopenhagener Cytologenkongreß dürfte die 
Konstruktion des Mutterstückes der Wachstumsform der 
Kultur und den in ihr sich ausdrückenden Spannungszonen 
entsprechen, wie hoffentlich auf dem nächsten Kongreß dar- 
gelegt werden kann. 

Bremen, Kolonial- und Überseemuseum, den 29. Mai 1937. 

H. H. PFEIFFER. 


Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung im Bodensee, 

Mit einer Zählrohranordnung, die nur Teilchen aus ver- 
hältnismäßig engen Winkeln um den Zenit als Dreifach- 
koinzidenzen registriert, wurde die Absorptionskurve der 
kosmischen Ultrastrahlung durch Versenken der Apparate 
im Bodensee bis zu 245m Wasseräquivalent gemessen. 
Durch mehrtägige Registrierungen in den größeren Tiefen 
konnte die statistische Unsicherheit der 19 Meßpunkte bis 
auf wenige Prozent herabgedrückt werden. 

Die Absorptionskurve in Luft kann aus Messungen mit 
schräg aufgestellten Koinzidenzapparaten bis zu 55m 
Wasseräquivalent angegeben werden. 

Mit einer auf eng gebündelte Schauer ansprechenden 
Zählrohranordnung wurde die Abnahme der Schauer bis zu 
242,3 m Wasseräquivalent gemessen. 

Es zeigt sich, daß diese verschiedenen Absorptions- 
kurven über sehr große Tiefenbereiche durch eine Potenz- 
funktion von der in Gleichung (1) angegebenen Form dar- 
gestellt werden können: 

N(h) = N,/hé. [69] 
In die Aquivalenttiefe A ist dabei die Atmosphäre mit ein- 
zubeziehen. 

Für die Absorptionskurve in Wasser ergibt sich im 
Tiefenbereich zwischen 13 und 43 m Wasser der Exponent 
&€; =1,56 und für Äquivalenttiefen größer als 45m &77, =1,87. 
In Luft finden wir dagegen schon von 12m Wasseraqui- 
valent an = 1,87 (= ). Dies kann dahingehend 


1H. H. PFEIFFER, Naturwiss. 23, 800 (1935) — Verh. 
4. intern. Zellforscherkongr. Kopenhagen, S. 139 (1937) — 
Arch. exper. Zellforsch. 20 (1937). 

2 W. v. MÖLLENDORFF, Z. Zellforsch. 15, 131, 153 f. (1932). 
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gedeutet werden, daß die Absorption der Primären durch 
Eprimär = 1,87 gekennzeichnet ist und daß die Verschieden- 
heit der Absorptionskurven in Luft und in den ersten 35 m 
Wasser auf einen Übergangseffekt zurückzuführen ist. 
Dieser müßte dann durch wenige harte Sekundäre verursacht 
werden, welchen Reichweiten bis zu 35 m Wasser zukämen. 
In Wasser müßten diese in größerer Zahl entstehen bzw. 
(evtl. durch Tertiäre) registriert werden als in Luft. 

Ein weiterer Übergangseffekt zwischen Luft und Wasser 
ist nach etwa 3m Wasser im Gleichgewicht und entspricht 
der von MaAass! in Eisen untersuchten Sekundärkomponente. 
Sonst ergeben unsere Absorptionskurven keine Anzeichen 
für das Vorhandensein diskreter Komponenten. 

Die Absorptionskurve der Schauer wird im ganzen Be- 
reich von 10—243,3m durch Gleichung (1) mit &s = 1,40 
beschrieben. Die Intensität der Schauer nimmt somit im 
Verhältnis zur Intensität der Einzelteilchen mit wachsender 
Tiefe zu. 

In einigen Tiefen wurde noch mit einer 5cm dicken 
Bleischicht zwischen den Zählrohren gemessen. Es zeigt 
sich, daß in allen Tiefen 15—20% der Teilchen diese Blei- 
schicht nicht durchdringen können, Daraus kann geschlossen 
werden, daß in allen Tiefen ein großer Teil der registrierten 
Teilchen Sekundäre, vielleicht Schauerteilchen sind, 

Die Richtungsverteilung der Intensität ist nach Glei- 
chung (r) in der Tiefe H . 

N(a, H) = (2) 
Dabei muß h= H/cos& in dem Tiefenbereich liegen, für den 
die Absorptionskurve durch Gleichung (1) beschrieben wird. 
In Wasser ist dies für H = 45 m für alle Winkel der Fall. 

Es ist leicht zu zeigen, daß deshalb in größeren Tiefen bei 
senkrechtem und bei allseitigem Einfall sowie bei jeder be- 
liebigen Ausblendung die gleiche Absorptionskurve zu er- 
warten ist. 

Eine ausführliche Beschreibung der Messungen und eine 
weitere Diskussion der Ergebnisse wird in der Zeitschrift für 
Physik erscheinen. 

Herrn Professor ERICH REGENER danke ich für sein 
förderndes Interesse an dieser Arbeit herzlichst. Ebenso 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die mich sachlich 
und persönlich unterstützt hat. 

Friedrichshafen, Bodenseelaboratorium des Physikali- 
schen Instituts der Technischen Hochschule Stuttgart. 
den 4. Juni 1937. ALFRED EHMERT. 


Zündspannungsänderung bei Bestrahlung. 

Diese Frage ist in letzter Zeit im Schrifttum mehrfach er- 
örtert worden. Es berichtet z. B. Naturwiss. 24, 813 (1936) 
R. SCHADE über Versuche im Neon und Argon, die bei niedri- 
gen Drucken zu Zündspannungssenkungen führen. ,,Dar- 
über hinaus lassen sich die Ergebnisse des Verfassers quanti- 
tativ aus den Daten der Gasentladung erklären.“ 

Ich habe früher dieselbe Frage gemeinschaflich mit 
W. Fucks und A. WALLRAFF behandelt [Arch. Elektrotechn. 
29, 362 (1935) — Z. Physik 97, 758 (1935); 102, 183 (1936)]. 

Unsere Hauptergebnisse sind kurz die folgenden: 

1. Bei schwachen Bestrahlungen steigt die Zündspannungs- 
senkung und der Zündstrom proportional mit der Wurzel 
aus der Fremdstromdichte. 

2. Infolgedessen ist auch die Zündspannungssenkung 
proportional dem Zündstrom. 

3. Die Zündspannungssenkung wird verursacht durch 
die Änderung der positiven Jonisierung (des y-Koeffizienten) 
im verstärkten Kathodenfeld. 

Inzwischen ist die angekündigte ausführliche Arbeit von 
SCHADE [Z. Physik 105, 595 (1937)] erschienen. Sie hat eine 
geradezu glänzende Bestätigung der von mir und meinen Mit- 
arbeitern gefundenen Gesetzmäßigkeiten gebracht. Ich 
halte es für richtig, auf diese Übereinstimmung hinzuweisen, 
weil sie die Überzeugung stützt, daß die neuere Entwicklung 
der Durchschlagstheorie mit ihrer Berücksichtigung der Raum- 
ladungswirkung auf die Ionisierung der positiven Ionen und 
Elektronen die Tatsachen richtig wiedergibt. Ausführlicheres 
in einer demnächst in Z. Physik erscheinenden Arbeit über 
Raumladungs- und Ionendurchschlag. 

Aachen, Technische Hochschule, den 4. Juni 1937. 

W. RocowskI. 


1 H. Maass, Ann. Physik V 27, 507 (1936). 
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